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I  THE    GIFT  OF 


Braunschweig.         F  JAiUfex  JDiC  i  U  fe.  März  1873. 


Lehrbuch  der   Chemie 

für 

den  Unterricht  auf  Universitäten,  technischen  Lehranstalten 

und  für  das  Selbststudium. 

Von 

Dr.  E.  F.  V.  Gorup-Besanez, 

ordentlicher  Profeneor  der  Chemie  und  Director  des  chemiBchen  Laboratoriums  au  der 

ITnivorsitftt  su  Srlangen. 

In     drei     Bänden, 
gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh. 

Erster  Band:  Anorganische  Chemie.  Vierte,  mit  besonderer  Berücksichtigung  der 
neueren  Theorien  vollständig  umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage.  Mit  zahl- 
reichen in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectraltafel. 
Preis  3  Thlr. 

Zweiter  Band:  Organische  Chemie.  Vierte,  mit  besonderer  Berücksichtigung 
der  neueren  Theorien  vollständig  umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage.  Mit 
in  den   Text   eingedruckten  Holzstichen.     Preis  4  Thlr. 

Dritter  Band:  Physiologische  Chemie.  Zweite,  vollständig  umgearbeitete  und 
verbesserte  Auflage.  Mit  einer  Spectraltafel  und  drei  Tafeln  in  Holzstich,  den 
Bespirations- Apparat  darstellend.     Preis  4  Thlr. 

Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 


Das  vorstehende  Werk  umfasst  in  den  ersten  beiden  Banden,  von 
denen  übrigens  jeder  einzelne  ein  in  sich  ahgeschlossenes  Ganzes  bildet, 
das  Qesammtgebiet  der  Chemie  in  einer  Art  der  Behandlung,  die  dem 
Standpunkte  Aller,  die  eines  Elementarlehrbuchs  zum  Studium  der 
Chemie  bedürfen,  möglichst  genau  angepasst  ist. 

Der  erste  Band,  nun  in  vierter  verbesserter  Auflage  erschienen, 
enthält  die  anorganische  oder  Experimentalchemie.  In  diesem 
Bftnde,  welcher  ein  dem  umfange  nach  zwischen  den  kurzen  Grund- 
rissen und  den  grösseren  Hand-  und  Lehrbüchern  die  Mitte  haltendes 
Lehrbuch  darstellt,  ist  die  Art  der  Behandlung  eine  durchaus  elemen- 
tare. Die  Gmndlehren  sind  fasslich,  ausfuhrlich  und,  die  möglichen  Be- 
denken des  Lernenden  anticipirend  entwickelt,  die  Darstellung  ist  eine, 
so  gut  es  sich  mit  streng  wissenschaftlicher  Auffassung  verträgt,  mög- 
lichst populäre,  und  überall  ging  das  Trachten  des  Verfassers  dahin,  dem 
an  chemisches  Denken  nicht  gewöhnten,  überhaupt  in  naturwissenschafL 
licher  Auffassung  ungeübten  Jünger  zu  Hülfe  zu  kommen.  Die  neueren 
Theorien  sind  eingehend  berücksichtigt,  den  älteren  Aequivalentgewichts- 
formeln  überall  die  atomistisch-molekularen  gegenübergestellt  und  die 
mit  letzteren  zusammenhängenden  Lehren,  in  einem  eigenen  Abschnitt  aus- 
führlich und  möglichst  elementar  entwickelt.  Das  für  das  Verständniss  der 
Gnuiderscheinungen  so  wesentliche  Experiment  findet  in  dem  vorliegen- 
den Bache  eine  hervorragende  Berücksichtigfung.    Durch  zahlreiche  Holz- 


Stiche,  alle  wichtigeren  Yorlesungsexperimente  umfassend,  erläatert\  ist, 
um  den  dogmatischen  und  abgerundeten  Vortrag  und  Gedankengang  nicht 
störend  zu  unterbrechen,  alles  experimentelle  Detail' in  eigene  Rubriken 
zusammengestellt;  es  enthält  eine  genaue  Beschreibung  der  zur  Erläute- 
rung des  Verhaltens  der  Körper  dienenden  Versuche,  der  Bedingungen 
ihres  Gelingens  und  der  zweckmässigsten  Art  ihrer  Ausführung.  In  die- 
sen Abschnitten  hat  der  Verfasser  die  Ergebnisse  der  eigenen  vieljährigen 
Erfahrung  und  die  anderer  Chemiker  niedergelegt,  «o  dass  durch  Bear- 
beitung dieses  Theils  das  Buch  zugleich  als  Leitfaden  der  experi- 
mentellen Technik  für  jüngere  Lehrer  der  Chemie  an  Univer- 
sitäten und  anderen  Lehranstalten  dienen  kann. 

Der  zweite  Band,  welcher  in  vierter  vollständig  umgearbeiteter 
und  verbesserter  Auflage  erscheint  und  die  organische  Chemie  enthält, 
folgt  im  AUgemeinen  denselben  Gesichtspunkten.  Auch  hier  hatte  der 
Verfasser  vorzugsweise  solche  Studirende  im  Auge,  die  sich  mit  den 
Grundlehren  der  organischen  Chemie  erst  vertraut  machen  wollen.  Die 
Natur  des  Gegenstandes  erforderte  hier  ganz  besonders  eine  streng  syste- 
matische Anordnung  des  Materials,  sowie  eine  fassliche,  eingehende  und 
zugleich  übersichtliche  Darstellung  der  für  das  Studium  der  organischen 
Chemie  so  wichtigen  Theorien.  Bei  dem  unaufhaltsamen  Vordringen  und 
der  steigenden  Anerkennung  der  neueren  Theorien,  ohne  deren  Kenntniss 
kaum  mehr  eine  neuere  wissenschaftlich-chemische  Abhandlung  verstanden 
werden  kann,  erschien  es  unabweisbar,  denselben  eine  besondere  Aufmerk- 
samkeit zu  widmen. 

Der  dritte  Band:  die  physiologische  Chemie  mit  Einschluss  der 
Zoochemie  enthaltend,  in  zweiter  vollständig  umgearbeiteter  Auflage 
erschienen,  gfiebt  in  möglichst  gedrängter  Darstellung  alle  für  den  Physio- 
logen und  Arzt  wichtigeren  chemischen  Thatsachen,  die  sich  auf  die 
chemische  Zusammensetzung  der  Organe  des  Thierkörpers  und  seine  Func- 
tionen beziehen,  sowie  auch  alle  berechtigten  chemischen  Hypothesen 
über  zoochemische  Processe,  mit  Ausschluss  aber  alles  rein  physiolo- 
gischen Details.  Bei  Bearbeitung  dieses  dritten  Bandes  ist  vorzugsweise 
der  Standpunkt  des  wissenschaftlichen  Arztes  und  vorgeschritteneren  sti^- 
direnden  Mediciners  als  Ausgangspunkt  genommen.  Bei  der  steigenden 
Bedeutung  des  grossen  Pettenko fernsehen  Respirationsapparates  wird  es 
vielen  willkommen  sein,  in  dem  Buche  eine  genaue  Beschreibung,  und  auf 
drei  meisterhaft  ausgeführten  Tafeln  in  Holzstich,  eine  getreue  Abbildung 
desselben  zu  finden. 
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Indem  ich  den  zweiten  Band  meines  Lehrbuches  der  Chemie 
hiermit  der  Oeffentlichkeit  übergebe,  möge  es  mir  vergönnt  sein,  die 
Grundsätze,  welche  mich  bei  der  Ausarbeitung  desselben  leiteten,  in 
Kürze  darzulegen. 

Es  giebt  wohl  kaum  einen  Zweig  der  Naturwissenschaften,  in 
welchem  „das  System"  zu  grösserer  Bedeutung  gelangt  wäre,  wie 
in  der  organischen  Chemie.  Was  ,die  organische  Chemie  Heute  ist, 
ist  sie  durch  die  zahlreichen  epochemachenden  Entdeckungen,  die 
aus  der  Ausbildung  des  Systems  hervorgewachsen  sind.  Die  Radi- 
cal-  und  Typentheorie,  die  Lehre  von  der  Substitution,  selbst  aus 
der  Interpretation  von  Thatsachen  grossentheils  hervorgegangen, 
haben  den  Boden  befruchtet,  dem  gegenwärtig  schon  so  vielverheis- 
sende  Saaten  entsprossen  sind.  Dieser  Sachlage  gegenüber  die  or- 
ganischen Verbindungen  in  sogenannte  Familien  zusammenzufassen, 
deren  Band  kein  in  der  chemischen  Constitution  und  den  geneti- 
schen Beziehungen  wurzelndes,  sondern  ein  mehr  äusserliches,  viel- 
fach auf  wenig  wesentliche  Analogien  sich  beziehendes  ist,  scheint 
mir  nicht  mehr  an  der  Zeit  zu  sein.  Müssen  wir  dieses  Einthei- 
lungsprincip  als  Nothbehelf  auch  heute  noch  bei  jenen  Verbindungen 
anwenden,  über  deren  Constitution  bestimmte  Anhaltspunkte  nicht 
gewonnen  sind,  so  liegt  darin  geradezu  eine  Au£Porderung,  es  da 
aufzugeben,  wo  es  durch  ein  rationelles  ersetzt  werden  kann. 

Ich  habe  demgemäss  eine  systematische  Eintheilung  überall  da 
in  Anwendung  gebracht,  wo  sie  möglich  war  und  alle  organischen 
Verbindungen,  über  deren  chemische  Constitution  bestimmte  An- 
sichten vorliegen,  in  der  Weise  in  das  System  eingereiht,  dass  als 
Ausgangspunkt  der  Eintheilung  die  Radicale  fungiren,  die  selbst 
wieder  in  homologe  und  genetische  Reiben  gebracht  sind.    An  die 
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VI  Vorwort  zur  ersten  Auflage. 

Radicale,  welche  als  Factoren  der  Eintheilung  dieselbe  Stellung 
einnehmen,  wie  die  Elemente  im  ersten  Bande  dieses  Werkes, 
schliessen  sich  alle  ihre  Verbindungen  und  Derivate  in  einer  ge- 
wissen Reihenfolge  unmittelbar  an,  so  dass  jedes  Radical  mit  seinen 
Verbindungen  eine  Gruppe  bildet. 

Ebenso  werden  wohl  die  meisten  Chemiker  mit  mir  darin  ein- 
verstanden sein,  dass  gegenwärtig  eine  eingehendere  Betrachtung 
der  Typentheorie  in  einem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie  nicht 
mehr  fehlen  darf.  Dies  zugegeben,  kann  der  Zweck  einer  solchen 
aber  kein  anderer  sein,  als  der,  den  Lesern  mit  dieser  Theorie  und 
ihrer  Anwendung  vollkommen  vertraut  zu  machen.  Man  mag  über 
ihre  Berechtigung  zur  Herrschaft  denken  wie  man  will,  so  wird  man 
doch  nicht  läugnen  können,  dass  sie  sich  für  die  Fortbildung  der 
organischen  Chemie  fruchtbringend  erwiesen  hat.  Es  ist  gar  keine 
Frage  mehr,  wenn  man  den  Fortschritten  dieser  Wissenschaft  folgen 
will,  muss  man  die  Typentheorie  kennen. 

Dies  wird  aber  durch  eine  bloss  historische  Betrachtung,  oder 
indem  man  die  Theorie  nur  im  allgemeinen  Theile,  oder  in  einem 
Anhange  entwickelt,  kaum  erreicht  werden  können,  sie  muss  viel- 
mehr an  den  Verbindungen  selbst  demonstrirt,  sie  muss  angewendet 
werden.  Ich  habe  daher  nicht  nur  im  allgemeinen  Theile  die  Grund- 
züge der  Typentheorie  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt  eingehender, 
als  dies  bisher  in  Lehrbüchern  geschehen  ist,  entwickelt,  wobei  ich 
mich  einer  Methode  bediente,  die  mir  bei  meinen  Vorlesungen  schon 
seit  Jahren  gute  Dienste  leistet,  sondern  auch  im  speciellen  Theile 
neben  jenen  der  RÄdicaltheorie ,  durchwegs  die  typischen  Formeln, 
häufig  auch  bei  Formelgleichungen,  angewendet 

In  Bezug  auf  die  Bedeutung  der  sogenannten  rationellen  For- 
meln schliesse  ich  mich  ganz  den  Ansichten  an,  dieKekule  darüber 
in  der  Einleitung  seines  Lehrbuches  der  organischen  Chemie  so 
trefflich  entwickelt  hat.  Es  kann  nicht  genug  hervorgehoben  wer- 
den, dass  die  typischen  Formeln  die  factische  Lagerung  der  Atome 
in  den  Verbindungen  weder  ausdrücken  können  noch  sollen,  dass 
sie  wie  rationelle  Formeln  überhaupt  nur  ein  einfacher  Ausdruck 
sind  für  die  chemische  Natur  der  Verbindungen,  ihre  Metamor- 
phosen und  Spaltungen,  so  dass  man  bei  aller  Uebereinstimmung 
über  diese,  in  Bezug  auf  den  zweckmässigsten  und  einfachsten  Aus- 
druck dafür  recht  wohl  verschiedener  Meinung  sein  kann.  Ich  habe 
daher  der  Typentheorie  in  diesem  Lehrbuche  so  wenig  ausschliess- 
liche Geltung  eingeräumt,  dass  ich  neben  den  typischen  Formeln 
überall  jene  der  Kadicaltheorie,  wo  solche  vorliegen,  aufnahm.    Ab- 
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gesehen  davon ,  dass  die  Typentheorie  auf  dem  Boden  der  Badical- 
theorie  wurzelt,  hat  letztere  so  wichtige  Entdeckungen  vermittelt 
und  ist  sie  so  innig  mit  dem  Aufschwünge  der  organischen  Chemie 
verknüpft,  dass  man  sie  ebenso  genau  kennen  muss,  wie  die  Typen- 
theorie, deren  Mutter  sie  ist  Es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel, 
dass  sie  viele  Beziehungen  der  organischen  Verbindungen  ausser- 
ordentlich übersichtlich  und  klar  auffasst. 

Die  Versinnlichung  derBasicität  oder  „  Atomigkeit^  derRadicale 
durch  über  die  Formeln  gesetzte  Kommastriche,  halte  ich  für  sehr 
zweckmässig  und  das  Verständniss  der  typischen  Formeln  erleich- 
ternd; ich  habe  sie  daher  auch  überall  in  Anwendung  gebracht. 
Ebenso  habe  ich  den  von  Odling  undKekule  entwickelten  Ansich- 
ten über  die  gemischten  Typen  Rechnung  getragen,  da  sie  mir  ein 
Fortschritt  in  der  Entwickelung  der  Typentheorie  zu  sein  scheinen, 
dagegen  konnte  ich  mich  nicht  entschliessen,  die  sogenannten  orga- 
nischen Aequivalente:  €  =  12,  O  =  16,  S  =  32  u.  s.  w.  anzuwen- 
den. Dass  C,  0,  S,  Se,  Te  u.  s.  w.  in  organischen  Verbindungen 
stets  nur  in  paaren  Atomzahlen  auftreten ,  kann  man  gelten  lassen, 
ohne  deshalb  für  diese  Annahme  jenen  Ausdruck  zu  wählen.  Wenn 
C]  =  €  ist,  so  kann  ein  Ausdruck  für  den  anderen  substituirt 
werden  und  es  wird  in  einem  Elementar-Lehrbuche  derjenige  den 
Vorzug  verdienen,  der  keine  Veranlassung  zu  Missverständnissen 
giebt  Ich  gebe  gern  zu,  dass,  wenn  man  die  Typen  von  der  Natur 
der  Elemente  selbst  ableitet,  wie  dies  Kekule  versucht,  die  Anwen- 
dung der  Doppeläquivalente  als  nothwendige  Consequenz  erscheint; 
allein  wenn  man  berücksichtigt,  dass  dieser  Versuch  sich  ausschliess- 
lich auf  dem  Gebiete  theoretischer  Speculationen  bewegt,  über 
welche  die  Discussion  noch  kaum  begonnen,  viel  weniger  geschlossen 
ist  und  dass  erst  dann,  wenn  die  der  Typentheorie  zu  Grunde  liegen- 
den Anschauungen  sich  auch  für  die  anorganische  Chemie  Geltung 
werden  errungen  haben,  das  Verwirrende  dieser  Bezeichnungsweise 
wegfallt,  —  so  wird  man  in  einem  Elementar-Lehrbuche  billigerweise 
Bedenken  tragen  müssen,  eine  Schreibweise  zu  adoptiren,  deren  Vor- 
theüe  für  ein  solches  Werk  mindestens  sehr  problematisch  sind, 
während  ihre  Nachtheile  offen  zu  Tage  liegen.  Denn  es  ist  klar, 
dass  sie  den  Anfanger  an  der  Bedeutung  der  Aequivalente  gar  zu 
leicht  irre  macht.  Dasselbe  gilt  von  den  zweifachen  Aequivalenten 
des  Eisens,  Platins  u.  s.  w.    Ich  habe  sie  überall  strenge  vermieden. 

In  der  Art  der  Behandlung  bin  ich  dem  Grundsatze  gefolgt, 
zwar  einen  möglichst  vollständigen  Ueberblick  über  das  bebaute 
Feld  der  Doctrin  zu  geben,  dagegen  aber  nur  jene  Verbindungen 
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bei  der  Einzelbeschreibung  eingehender  zu  berücksichtigen,  die 
theoretisches  und  praktisches  Interesse  darbieten.  Deshalb  habe 
ich  die  zahlreichen  Substitutionsderivate  gewöhnlich  nur  in  schema- 
tischen Uebersichten  gegeben  und  nur  einzelne  derselben  besonders 
hervorgehoben.  Ich  war  femer  bestrebt,  diejenigen  Beziehungen  der 
organischen  Verbindungen  hervorzuheben,  die  für  die  Physiologie 
und  Pharmacie  von  Bedeutung  sind.  Allein  ich  muss,  so  wie  ich  es 
bereits  im  Vorworte  zum  ersteji  Bande  gethan,  mit  aller  Entschieden- 
heit betonen,  dass  ich  ein  Elementar-Lehrbuch  der  Chemie 
schreiben  wollte,  welches  nur  in  der  Art  der  Behandlung  dem  Stand- 
punkte studirenderMediciner  möglichst angepasst erschiene.  Mein 
Buch  soll  daher  weder  eine  pharmaceutisohe  noch  eine  physiologische 
Chemie  ersetzen,  es»soll  weder  eine  Pharmacopoe,  noch  einen  Com- 
mentar  dazu  entbehrlich  machen,  es  enthält  von  Allem  dem,  was  der 
Studirende  in  den  Vorlesungen  über  Pharmacie,  Pharmacologie,  Pa- 
thologie oder  Physiologie  noch  zur  Genüge  zu  hören  bekommt,  wenig 
oder  nichts.  Büchern,  welche  für  das  medicinisch-  und  pharmaceu- 
tisch-praktische  Bedürfhiss  berechnet  sind,  will  und  kann  mein  Buch 
keine  Concurrenz  machen. 

Ebensowenig  können  analytische  Methoden  in  einem  Elemen- 
tar-Lehrbuche  eingehendere  Berücksichtigung  finden.  Wenn  ich 
trotzdem  am  Schlüsse  des  Bandes  die  Elementaranalyse  abhandelte, 
so  möge  man  dies  mehr  als  eine  dem  herrschenden  Usus  dargebrachte 
Concession,  wie  als  Ausdruck  meiner  Ueberzeugung  ansehen. 

Erlangen,  im  October  1859. 

Der  Verfasser. 
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Der  Zeitraum,  welcher  zwischen  dem  Erscheinen  der  ersten 
und  dieser  zweiten  Auflage  meines  Lehrbuches  der  organischen  Che- 
mie liegt,  obgleich  ein  nur  wenige  Jahre  umfassender,  war  doch 
lang  genug,  um  eine  gänzliche  Umarbeitung  des  Materials  nöthig 
erscheinen  zu  lassen.  Nicht  als  ob  die  leitenden  Gesichtspunkte, 
von  welchen  ich  bei  der  Bearbeitung  der  ersten  Auflage  ausging, 
sich  als  unhaltbar  erwiesen  hätten,  oder  ein  Umschwung  im  Systeme 
erfolgt  wäre;  denn  meine  damals  ausgesprochene  Ueberzeugung, 
dass  den  der  Typentheorie  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  in 
der  organischen  Chemie  die  nächste  Zukunft  gesichert  sei,  hat  sich 
vollständig  bewahrheitet,  —  sondern  gerade  deshalb,  weil  diese  An- 
schauungen sich  seither  so  fruchtbringend  erwiesen  und  so  allgemeine 
Geltung  erlangt  haben,  dass  es  nöthig  erschien,  ihnen  auch  da  Rech- 
nung zu  tragen,  wo  es  früher  noch  zu  gewagt  gewesen  wäre.  In  Ab- 
schnitten der  organischen  Chemie,  wo  noch  vor  vier  Jahren  kaum  die 
Bauplätze  abgesteckt  waren,  haben  sich  nun  ganze  Reihen  stattlicher 
Bauten  erhoben:  neue  Thatsachen,  denen  ihre  Stellung  im  Systeme 
Ton  vornherein  gesichert  war,  wurden  in  überraschender  Anzahl  zu 
Tage  gefordert,  andere  bereits  gekannte  aber  isolirt  stehende  haben 
nun  ihre  richtige  Deutung  gefunden  und  konnten  ins  System  einge- 
reiht, wieder  anderen  eine  passendere  Stelle  darin  angewiesen  werden. 

Um  das  Gesagte  zu  erläutern,  genügt  es,  darauf  hinzuweisen, 
dass  in  dem  erwähnten  Zeiträume  die  wichtigen  Untersuchungen 
von  A.  W.  Hofmann  über  die  mehratomigen  Basen,  die  Fortsetzung 
der  Untersuchungen  von  Würtz  über  die  mehratomigen  Alkohole, 
jene  von  Cahours  über  die  metallhaltigen  Radicale,  von  Kolbe 
und  Eekule  über  die  organischen  Säuren,  die  Betrachtungen  end- 
lich, welche  zur  Feststellung  des  Unterschiedes  zwischen  Atomigkeit 


X  Vorwort  zur  zweiten  Auflage. 

und  Basicität  der  organischen  Säuren  und  zur  theoretischen  und 
experimentellen  Begründung  desselben  führten  und  zahlreiche  an- 
dere interessante  Arbeiten  veröffentlicht  wurden. 

Alle  diese  Bereicherungen  der  Wissenschaft  mussten  in  der 
neuen  Auflage  in  einer  Weise  berücksichtigt  und  dem  bereits  vor- 
handenen Material  assimilirt  werden,  welche  gestattete,  die  ursprüng- 
liche räumliche  Anlage  des  Werkes  nicht  mehr,  wie  durchaus  nöthig, 
zu  überschreiten.  Dieses  konnte  natürlich  durch  einfache  Zusätze 
nicht  erreicht  werden,  sondern  verlangte  eine  mehr  oder  weniger 
vollständige  Umarbeitung  ganzer  Kapitel.  Doch  zeigt  ein  Blick  in 
das  Buch,  wie  es  jetzt  vorliegt,  dass  ich  in  Bezug  auf  Anordnung 
und  Darstellung  meinem  ursprünglichen  Plane  treu  geblieben  bin. 
Weder  fand  ich  in  meinen  seitherigen  Erfahrungen  als  Lehrer  ge- 
nügende Grründe,  davon  abzugehen,  noch  glaubte  ich  mich  dazu 
gegenüber  dem  Beifalle  berechtigt,  den  das  Buch  in  seiner  früheren 
Gestalt  zu  meiner  Freude  gefunden. 

Die  Typentheorie  hat  seither  durch  die  präcise  Feststellung 
des  Begriffs  von  Atom  imd  Molekül  und  durch  die  durchgreifende 
Anwendung  der  atomistischen  und  Volumtheorie  auf  die  organischen 
Verbindungen  unzweifelhaft  eine  solidere  Grundlage  gewonnen,  denn 
die  typischen  Formeln  erscheinen  nun  in  atomistische  Molekular- 
formeln übersetzt  und  dadurch  einer  gewissen  Willkürlichkeit  ent- 
kleidet, als  nothwendige  Consequenz  theoretisch-physikalischer  Vor- 
aussetzungen. Demungeachtet  habe  ich  auch  in  dieser  Auflage  die 
Symbole  ausschliesslich  im  Sinne  der  Aequivalentgewichte  gebraucht. 
Die  Gründe,  welche  mir  für  dieses  Verfahren  in  einem  an  die  anor- 
ganische Chemie  sich  unmittelbar  anschliessenden  Elementarlehr- 
buche der  organischen  Chemie  zu  sprechen  schienen  und  die  ich 
bereits  in  meiner  Vorrede  zur  ersten  Auflage  auseinander  gesetzt 
habe,  werden  nach  meiner  Ueberzeugung  erst  dann  ihre  Geltung 
verloren  haben ,  wenn  die  atomistische  Theorie  auch  bei  den  anor- 
ganischen Verbindimgen  consequent  durchgeführt  und  damit  ^e 
nothwendige  Einheit  hergestellt  sein  wird.  Dem  weiter  Fortge- 
schrittenen ist  es  nach  den  im  allgemeinen  Theile  gegebenen  Er- 
läuterungen ohnedies  ein  Leichtes,  die  gebrauchten  Formeln  in 
atomistische  Molekularformeln  zu  verwandeln. 

Dass  ich  endlich  den  sogenannten  „weiter  auflösenden"  For- 
meln nur  wenig  Berücksichtigung  geschenkt  habe,  wird  mir,  wie  ich 
hoffe,  nur  bei  wenigen  meiner  Fachgenossen  zum  Vorwurfe  gereichen. 
Ohne  den  Nutzen  derselben  unter  bestimmten  Voraussetzungen  in 
einzelnen  Fällen  läugnen  zu  wollen,  so  halte  ich  doch  für  gewiss, 
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dass  damit  ein  Pfad  betreten  wird,  der  am  Ende  nothwendiger  Weise 
dazu  fuhren  muss,  die  Fon^eln  in  ihre  Elemente  aufzulösen,  auch 
lehrt  die  Erfahrung,  dass  diese  Formeln,  welche  ein  Ausfluss  des 
Bestrebens  sind,  möglichst  viele  Beziehungen  auszudrücken,  in  ihrem 
Erfolge  häufig  dazu  führen,  gar  nichts  mehr  auszudrücken,  weil  sie 
den  Hauptnutzen  der  Formeln :  die  Uebersichtlichkeit,  völlig  vermissen 
lassen.  Da,*  wo  ich  in  ihnen  einen  der  Uebersichtlichkeit  nicht  ent- 
behrenden prägnanten  Ausdruck  für  einen  wirklichen  Fortschritt 
unserer  Erkenntniss  zu  erblicken  glaubte,  wie  z.  B.  wo  sie  dazu  dien- 
Uch  sind,  eine  Erklärung  des  verschiedenen  Werthes  der  typischen 
Wasserstoffiitome  in  den  mehratomigen  Säuren  zu  geben,  habe  ich 
sie  zu  benutzen  nicht  unterlassen. 


Erlangen,  im  Mai  1864. 


Der  Verfasser. 
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Das  ausserordentliche  Anwachsen  des  Materials:  eine  Folge 
der  neue  Bahnen  beschreitenden  Entwickelung  der  organischen 
Chemie,  gestattet  in  einem  Werke,  gleich  dem  vorliegenden,  nicht 
länger,  eine,  wenn  auch  nur  in  Uebersichten  zu  gebende  Vollständig- 
keit anzustreben;  es  nöthigt  vielmehr,  aus  der  Fülle  sich  täglich 
mehrender,  durch  immer  zahlreichere  Kräfte  zu  Tage  geförderter 
neuer  Thatsachen,  in  sorgfältiger  Auswahl  diejenigen  herauszuheben, 
welche  für  die  Theorien  wesentlich,  oder  für  die  angewandten  Discipli- 
nen  besonders  wichtig  sind  Dabei  halte  ich  es  nicht  für  überflüssig, 
wiederholt  daran  zu  erinnern,  dass  ich  ein  Elementarlehrbuch 
schreiben  wollte;  in  einem  solchen  wird  man  aber  Erörterungen 
theoretischer  Controversen,  woran  die  organische  Chemie  der  Gegen- 
wart so  reich  ist,  sicherlich  nicht ,  wohl  aber  erwarten  dürfen ,  dass 
die  Theorien  selbst,  die  hier  eine  so  hervorragende  Bedeutung  be- 
sitzen, fasslich  und  zwar  genetisch  entwickelt  sind.    Denn  die  orga- 
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nische  Chemie  liefert  in  unseren  Tagen  beinahe  das  ausschliessliche 
Substrat  für  alle  Bestrebungen,  die  sogenannten  Affinitätswirkungen 
tiefer  zu  begründen  und  aus  elementaren  Bedingungen  abzuleiten. 

Obgleich  ich  die  Ueberzeugung  vieler  Chemiker  theile,  dass  wir 
ausser  der  graphischen,  eine  zum  leichten  Verständniss  völlig  ge- 
eignete Form  der  Darstellung  der  sogenannten  „chemischen  Struc- 
tur**  vorläufig  noch  nicht  besitzen,  so  beansprucht  doch  die  erstge- 
nannte Form  so  ungewöhnlich  viel  Raum,  dass  ich  darauf  verzichten 
musste,  sie  durchgreifend  anzuwenden.  Ich  habe  sie  nur  bei  der 
Erläuterung  der  Theorie  selbst  und  sonst  in  einzelnen  Fällen  be- 
nutzt Im  mündlichen  Unterricht  kann  durch  die  Demonstration 
mittelst  passender  Modelle  nachgeholfen  werden. 

Die  ganze  neuere  organische  Chemie,  einschliesslich  der  Theorie 
der  chemischen  Structur,  fusst  bekanntlich  auf  atomistisch-mole- 
kularen  Anschauungen.  Betrachtet  man  die  letzteren  als  eine  in  sich 
berechtigte  Entwickelungsphase  der  Wissenschaft  und  lässt  man  sie  zu 
Worte  kommen,  so  muss  man  sich  auch  der  durch  sie  geschaffenen 
Zeichensprache:  der  neueren  Atomgewichtssymbole  bedienen. 
Denn  die  älteren  Aequivalentgewichte  eignen  sich  dazu  in  keiner  Weise. 
Ich  habe  aus  diesem  Grunde  die  letzteren  nur  mehr  in  der  Einleitung 
und  auch  hier  nur  so  weit  benutzt,  als  darin  von  den  neueren  Theorien 
nicht  die  Rede  ist,  von  da  ab  aber  mich  ausschliesslich  der  neueren 
Atomgewichte  (6  =  12,  O  =  16,  S  =  32  u.  s.  w.)  bedient  Dass 
der  angehende  Chemiker  mit  dieser  immer  mehr  zu  allgemeinerer  An- 
erkennung gelangenden  Zeichensprache  sich  ebenso  bekannt  machen 
muss,  wie  mit  den  älteren  Aequivalenten,  wird  wohl  selbst  von  dem 
hartnäckigsten  Gegner  der  neueren  Theorien  zugestanden  werden 
müssen. 

Erlangen,  im  November  1868. 

Der  Verfasser. 
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tV enn  ein  Gebäude  dem  Bedürfnisse  nicht  mehr  genügt,  so  pflegt 
man  zunächst  durch  Anbau  zu  helfen.     Früher  oder  später  kömmt 
man  aber  zur  üeberzeugung,  dass  gründliche  Hebung  der  vorhan- 
denen Mängel  nur  von  einem  Neubau  zu  erwarten  ist    Nicht  anders 
verhält  es  sich  mit  den  Auflagen  von  Lehrbüchern  solcher  Doctri- 
nen,  welche  in  rascher  Entwickelung  begriifen  sind.     Für  welche 
Doctrin    gälte  dies   aber  in  höherem  Grade,  wie  für  die  organi- 
sche Chemie?  Ich  habe  nicht  gezögert,  diesen  Weg  einzuschlagen, 
als  ich  ihn  für  an  der  Zeit  hielt,  und  glaube  ohne  Widerspruch  zu 
befurchten,  die  vorliegende  vierte  Auflage  meiner  organischen  Chemie 
als  ein  völlig  neues  Buch  bezeichnen  zu  dürfen.     Dass  der  Neu- 
bearbeitung die  atomistisch-moleculare  Theorie  und  die  Vierwerthig- 
keit  des  Kohlenstofiiä  zu  Grunde  gelegt  wurde,  wird  wohl  kaum  einer 
Rechtfertigung  bedürfen.      Mag   man  der .  sogenannten   modernen 
Chemie   noch  so  wenig  sympathisch  gegenüber  stehen,  mag  man 
ihre  dogmatische  Einseitigkeit  beklagen,  immer  wird  man  zugeben 
dürfen,  dass  sie  ein  Entwickelungsstadium  unserer  Wissenschaft  ist, 
welches  durchgemacht  werden,  dass  sie  ein  Factor  ist,  mit  welchem 
man  rechnen  muss.    Ist  sie  auch  sicherlich  nicht  die  volle  Wahr- 
heit, und  thut  sie  hie  und  da  Thatsachen  Zwang  an ,  so  liegen  ihr 
doch,  dieses  muss  anerkannt  werden,  Ideen  zu  Grunde,  die  sich  als 
frachtbringend  legitimirt  haben.     Je  schwankender  aber  gewisse 
Grundlagen  der  neueren  Theorien  sind,  imi  so  nothwendiger  erscheint 
es,  neben  ihren  Lichtseiten  auch  ihre  Schattenseiten  und  die  mancher- 
lei Bedenken,  welche  sie  herausfordern,  nicht  zu  verschweigen,  sowie 
auf  ihre  Genesis  zurücheugehen.     Das  biblische:  „im  Anfang  war 
das  Wort"  durch:  „im  Anfang  war  die  Vierwerthigteit  des  Kohlen- 
stoß" zu  parodiren,  wie  es  hie  und  da  geschieht,  halte  ich  weder 
(ur  geschmackvoll  noch  für  zweckentsprechend.     Ich  betrachte  es 
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als  eine  der  Lichtseiten  der  modernen  Chemie,  dass  sie  aus  dem 
Bestreben  hervorgegangen  ist,  an  das  Vorhandene  anknüpfend  dieses 
tiefer  zu  begründen.  Sie  kann  daher  auch  nur  im  Zusammenhange 
mit  den  älteren  Entwickelimgsstadien  richtig  verstanden  und  gewür- 
digt werden. 

Diese  Gesichtspunkte,  die  mich  bei  der  Bearbeitung  der  vor- 
liegenden Auflage  leiteten,  in  Kürze  darzulegen,  war  mir  Bedürfhiss. 
In  der  Auswahl  des  Gebotenen  und  in  der  Art  der  Darstellung  folgte 
ich  denselben  Grundsätzen,  die  bei  den  früheren  Auflagen  mein 
Leitstern  wareii.  Die  sogenannten  Structurformeln  habe  ich  über- 
all, wo  es  nöthig  schien,  vorangestellt,  doch  habe  ich  mich  durch 
den  Umstand,  dass  die  typischen  Formeln  nicht  mehr  „modern**  sind, 
nicht  abhalten  lassen,  sie  da  zu  benutzen,  wo  sie  sich,  wie  dieses  bei 
Umsetzungsgleichungen  häuflg  der  Fall  i^,  durch  gedrängtere  Kürze 
und  grössere  Uebersichtlichkeit  empfehlen. 

Erlangen,  im  März  1873. 

Der  Verfasser. 
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EINLEITUNG. 


l/ie  chemischen  Yerbindungeii,  die  wir  im  ersten  Bande  dieses  Werkes 
abhandelten,  werden  anorganische  genannt,  weil  sie  sich  vorzugsweise 
in  der  anorganischen  Katur  als  Bestandtheile  der  Gesteinsarten,  Mi- 
neralien, der  Luft,  des  Wassers  u.  s.  w.  finden,  oder  weil  sie  aus  an- 
oi^anischen  Materialien  dargestellt  werden.  Diese  Verbindungen  sind 
jedoch  keineswegs  auf  die  anorganische  Natur  ausschliesslich  beschränkt, 
denn  mehrere  davon  sind  auch  Bestandtheile  der  Pflanzen  und  Thiere. 
Werden  pflanzliche  oder  thierische  Stofife,  wie  z.  B.  Holz,  Blut  u.  dgL, 
rerbnuint,  so  bleiben  ihre  anorganischen  Bestandtheile,  weil  sie  unver- 
brennlich  sind,  als  Asche  zurück.  Diese  Asche  beträgt  aber  bei  den 
meisten  derartigen  Sto£fen  nur  wenige  Procente,  der  bei  Weitem  grössere 
AntheiL^ilfeelben  ist  verbrennlich:  er  besteht  aus  organischen  Yer-  Organische 

bj    ^^W^  Verbinduii- 

^^aazigen.  g«n. 

Wodurch  kennzeichnen  sich  nun  diese  organischen  Verbindungen? 

Wenn  wir  organische  d.  h.  pflanzliche  oder  thierische  Stoffe  in  den 
Kreis  der  chemischen  Untersuchung  ziehen,  so  finden  wir,  dass  sich  dar- 
aus durch  Operationen,  nicht  unähnlich  denjenigen,  deren  wir  uns  zur 
Isolirnng  anorganischer  chemischer  Verbindungen  aus  Gemengen  bedie- 
nen, zahhreiclie  Körper  darstellen  lassen,  die  alle  Merkmale  chemischer 
Individuen  an  sich  tragen. 

Mit  den  anorganischen  Verbindungen  stimmen  sie  darin  überein, 
aus  sie  ihre  Bestandtheile,  den  allgemeinen  stöchiometrischen  Gesetzen 
folgend,  in  unveränderlichen  relativen  Gewichtsmengen  enthalten;  dass 
sie  femer  änrch  ihre  gegenseitige  Einwirkung  auf  einander  ebensowohl, 
als  auch  durch  die  Einwirkung  anorganischer  Reagentien  Veränderungen 
uid  Umsetzungen  erleiden,  die  sich  auf  die  Affinitätsgesetze  zurückführen 
fassen.  So  wie  die  anorganischen  Verbindungen  sind  sie  endlich  theils 
bTstallisirt ,  theihi  amorph,  zum  Theil  gasförmig,  zum  Theil  flüssig,  — 
Tiele  sind  wohlcharakterisirte  Säuren,  andere  dagegen  Salzbasen,  wieder 
andere  indifferent. 

T.  Oomp-Basftnes,  Oxganiaohe  Chemie.  | 


2  Einleitung. 

Auch  die  GrnndstoflPe ,  aus  welchen  derartige  Verbindungen  beste- 
hen, sind  keineswegs  der  organischen  Natur  eigenthümliche,  denn  sie 
treten  auch  als  Bestandtheile  der  anorganischen  Körper  auf.     So  enthal- 
ten sie  Wasserstoff,  Sauerstoff,  viele  auch  Stickstoff,  einige  Schwefel  und 
AUe  oraani-  Phosphor.  Alle  organischen  Verbindungen  ohne  Ausnahme  enthalten  aber 
bindmigen     Eohleustoff,  uud  es  ist  ihre  Verbrennlichkeit  durch  ihren  Kohlen-  und 
nahm^ent-    Wasserstoffgehalt .  bedingt.      Da    die    wenigen  Kohlenstoffverbindungen, 
Kohlenstoff.  ^^Iche  bei  den  anorganischen  Verbindungen  abgehandelt  zu  werden  pfle- 
gen: Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,  Ölbildendes  Gas,  Kohlensulfid, 
ohne    dass    dadurch   irgend   einer   Thatsache  Gewalt   angetban    würde, 
ebenso  gut  bei  den  organischen  Verbindungen  beschrieben  werden  kön- 
nen, so  kann  man  den  Kohlenstoff  als  das  organische  Element  bezeichnen 
und  die  organischen  Verbindungen  als  KohlenstoffVerbindungen ,  die  or- 
ganische Chemie  aber  als  die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen 
difiniren. 

Viele  organische  Verbindungen  sind  Bestandtheile  pflanzlicher  und 
thierischer  Organismen  und  hier  unzweifelhaft  Producte  des  Lebens- 
processes;  dass  abef  die  Kraft,  welche  sie  hier  erzeugt,  keine  Kraft  8ui 
generia  ist,  wie  man  früher  fälschlich  glaubte,  ergiebt  sich  einfach  dar- 
aus, dass  wir  zahlreiche  derartige  Verbindungen  auch  künstlich,  d.  h. 
in  unseren  Laboratorien  mit  allen  ihren  Eigenschaften  darstellen  kön- 
nen. Zahlreichere  aber  sind  noch  niemals  als  Bestandtheile  von  «Pflan- 
zen und  Thieren  aufgefunden,  sondern  das  Product  synthetischer  oder 
analytischer  Reactionen.  Wir  vermögen  organische,  d.  h.  Kohlenstoff- 
verbindungen aus  ihren  Elementen  aufzubauen,  wir  vermögen  aber  auch 
complezere  organische  Verbindungen  durch  die  Einwirkung  geeigneter 
chemischer  Agentien  in  einfacher  zusammengesetzte  zu  spalten,  andere 
Elemente  in  sie  einzufahren  etc. 

Der  Zweck  der  organischen  Chemie  als  theoretische  Wissen- 
schaft ist  kein  an4erer,  wie  jener  der  anorganischen  Chemie,  wie  denn 
überhaupt  die  Scheidung  der  Chemie  in  eine  anorganische  und  eine  or- 
ganische Chemie  principiell  in  keiner  Weise ,  sondern  nur  durch  Zweck- 
mässigkeitsrücksichten  gerechtfertigt  ist.  Der  Zweck  ist  hier  wie  dort, 
die  Ermittelung  der  Gesetze,  nach  welchen  die  Afßnitätswirknngen  erfol- 
Bintheiinng  gen.  Da  aber  viele  organische  Verbindungen  Bestandtheile  der  Pflanzen 
uiMhen^  luid  Thiere  sind,  hier  durch  den  Lebensprocess  erzeugt  werden  und  im 
Chemie.  Organismus  vielfach  in  einander  übergehen;  da  eine  der  wichtigsten  vita- 
len Functionen:  der  Stoffwechsel,  sich  vielüeich  auf  chemische  Umsetzun- 
gen organischer  Verbindungen  zurückfahren  lässt :  Umsetzungen ,  die 
häufig  identisch  sind,  oder  ähnlich  mit  deigenigen,  die  wir  in  diesen  or- 
ganischen Verbindungen  in  unseren  Laboratorien  hervorrufen  können ,  so 
hat  das  Studium  der  im  pflanzlichen  und  thierischen  Organismus  vorkom- 
menden organischen  Verbindungen  und  ihrer  Metamorphosen  ein  bestimm- 
tes physiologisches  Interesse.    Hieraus  ergiebt  sich  eine  Eintheilung  der 
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angewandten  organischen  Chemie  in  Phytochemie  oder  Pflanzen- 
chemie  und  Zoochemie  oder  Thierchemie.  Sie  beide:  die  Phyto- 
chemie und  Zoochemie,  sind  -noth wendige  Prämissen  der  physiologi- 
schen Chemie,  deren  Aufgabe  es  ist,  die  chemischen  Metamorphosen 
des  Stoffes  in  den  labenden  Organismen  zu  verfolgen  und  nachzuweisen. 

Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen  und  Gruppirung 

derselben. 

Bestandtheile  organischer  Verbindungen  im  weiteren  Sinne  können 
alle  EUemente  sein.  Dagegen  hat  man  als  Bestandtheile  jener  organischen 
Verbindungen,  die  man  bisher  in  pflanzlichen  und  thierischen  Organis- 
men ausschliesslich  nachgewiesen  hat,  nur  sechs  Grundstoffe:  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  und  Phos- 
phor, nachzuweisen  vermocht. 

Einige  dieser  organischen  Verbindungen  enthalten  nur  zwei  dieser 
Grundstoffe,  andere  drei,  wieder  andere  vier,  noch  andere  fünf. 

Constitution  der  organischen  Verbindungen*). 

Bevor  wir  die  Theorien ,  welche  über  die  Constitution  der  organi-  wm  Ter- 
sehen  Verbindungen  aufgestellt  und  zur  Geltung  gelangt  sind,  näher  ins  ^^?he- 
Aug^e  fassen,  erscheint  es  zweckmässig,  den  Begriff  der  Constitution  che-  ^^^^ 
miscber  Verbindungen  überhaupt  zu  erörtern.  tution? 

Die  Chemiker  sind  bekanntlich  übereingekommen,  die  durch  die 
Analyse  chemischer  Verbindungen  erhaltenen  Resultate,  insofern  die  Ana- 
lyse das  Gewi  cht  sverhältniss  der  Bestandtheile  feststellte,  sohin  eine 
quantitative  war,  nicht  in  procentischen  Gewichtszahlen,  sondern  in  so- 
genannten Formeln  darzustellen,' einem  einfacheren  Ausdrucke  der  quan- 
titativen Zusammensetzung,  basirt  auf  die  Theorie  der  Verbindungsge- 
wichte  oder  Aequivalente,  oder  auf  jene  der  Atom'e  und  Moleküle.  Dieser 
einfachere  Ausdruck  wird  durch  die  Anwendung  der  chemischen  Symbole 
im  Sinne  der  älteren  'sogenannten  Aequivalente,  oder  in  jenem  der  neue- 
ren Atomgewichte  ermöglicht. 

Wenn  wir  z.  B.  das  schwefelsaure  Kalium  analysiren,  so  finden  wir, 
dass  in  100  Theilen  desselben,  44,9  Gewichtstheile  Kalium,  18,4  Ge- 
wichtstheile  Schwefel  und  36,7  Gewichtstheile  Sauerstoff  enthalten  sind. 
ffierans  belohnet  sich  nach  den  älteren  Aequivalentgewichten  die  em-  EmpirjBcho 

.    .      .        T^  ,  Formeln. 

pinsche  Formel 

KSO4, 

welche  sagt,  dass  auf  39,2  Gewichtstheile  oder  1  Aeq.  Kalium,  32  Ge- 


*)  Bei  den  nachfolgenden  Betrachtungen  Bind,  jedoch  nur  bis  S.  17  die 
älteren  Verbindungfsgewichte  oder  Aequivalente:  C  =  6,  O  =  8,  S  =  16  etc. 
benutzt. 

1* 
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wichtstheile  oder  4  Aeq.  Sauerstoff  und  16  Gewichtstheile  oder  1  Aeq. 
Schwefel  im  schwefelsauren  Kalium  enthalten  sind. 

Dies  ist  einfach  das  Resultat  der  Analyse,  es  ist  Thatsache.  Durch 
die  Analyse  aber  und  die  daraus  abgeleiteten  empirischen  Formeln  er- 
halten wir  keinen  Aufschluss  darüber,  in  welcher  Weise  die  drei  Elemente 
im  schwefelsauren  Kalium  gruppirt  oder  gelagert  sind.  Die  Bildungs-  und 
Umsetzungsweisen  des  schwefelsauren  Kaliums  veranlassten  die  Chemiker 
in  der  That,  anzunehmen,  dass  im  schwefelsauren  Kalium  zwei  nähere  Be- 
standtheile  enthalten  seien:  die  Schwefelsäure,  SOs,  und  das  Kaliumoxyd, 
KO,  dass  demnach  Kalium,  Schwefel  und  Sauerstoff  in  bestimmter  Weise 
gruppirt  sind ;  dass  von  den  4  Aeq.  Sauerstoff  3  Aeq.  mit  dem  Schwefel  in 
engerer  Bindung  und  1  Aeq.  mit  dem  Kalium  vereinigt  seien,  und  sie 
Bationeiie     drückten  diese  Ansicht  aus  durch  die  dualistische  rationelle  Formel: 

Formeln. 

KO,  SOs, 

und  durch  die  Bezeichnung  schwefelsaures  Kaliumozyd.  In  derselben 
Weise  verwandelte  man  die  aus  der  Analyse  des  salpetersauren  Eisen- 
oxyds abgeleitete  empirische  Formel 

Fe,  Na  Oig 

in  die  rationelle  Fes  O3 ,  3  N  O5, 

welche  ausdrückt ,  dass  wir  uns  im  salpetersauren  Eisenozyd  Fe^  O3  mit 
3NO5,  d.  h.  von  den  18  Aeq.  Sauerstoff  15  Aeq.  mit  dem  Stickstoff  und 
3  mit  dem  Eisen  in  näherer  Bindung  denken  können. 

Eine  rationelle  chemische  Formel  ist  demnach  der  Ausdruck  für  die 
Anschauung,  die  wir  uns  über  die  Grruppirung  der  Elemente  einer  che- 
mischen Verbindung:  über  ihre  näheren  BestandÜieile,  zunächst  aus  ihren 
Bildungsweisen,  ihrem  Verhalten  und  ihren  Umsetzungen  gebildet  haben : 
mit  anderen  Worten:  über  ihre  chemische  Constitution. 

Es  muss  dabei  hervorgehoben  werden,  dass  bei  allen  Untersuchun- 
gen über  die  Constitution  chemischer  Verbindungen  das  Gebiet  der  rei- 
nen Thatsachen  bereits  überschritten  und  das  der  Hypothesen  betreten 
ist.  Und  zwar  nicht  nur,  wenn  man  von  der  Lagerung  oder  Gruppirung, 
der  näheren  Bindungsweise  „der  Atome"  einer  chemischen  Verbindung 
spricht,  demnach  die  atomistische  Theorie  hereinbezieht,  sondern  wenn 
man  überhaupt  die  näheren  Bestandtheile,  oder  die  Bindungs weise  der 
Eb  Bind        Elemente  in  einer  chemischen  Verbindung  discutirt.     Thatsache    ist  es, 
chSiiTOho     dass  wir  schwefelsaures  Kalium  erhalten  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
Oon.titution  g^^^^.  jjgQ^^  ^^  KaHhydrat :  KHO2,  dass  Schwefelsäure  undKaUumoxyd 

vSSSSSm  ^"^*®r  Abscheidung  von  Wasser  zu  jener  Verbindung,  die  wir  schwefel- 
TOTBcUe-  saures  Ealiumoxyd  nennen,  zusammentreten,  und  zwar  nach  der  Fonnel- 
B^nutt^n  gleichung:  HSO4  +  KHO^  =  KSO4  +  2H0;  Thatsache  ist  es  femer, 
dass  wir  aus  ihr,  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  Schwefel- 
säure und  Kalihydrat  wieder  erhalten  können,  allein  ob  der  Rest  der 
Schwefßlsäure:  SO3,  und  jener  des  Kalihydrats:  KO,  darin  wirklich  so  ge- 
lagert sind,  wie  die  rationelle  Formel  KO,  SOg  voraussetzt,  lässt  sich 
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definlÜT  nicht  entscheiden.  Je  nach  den  herrschenden  Systemen,  je  nach 
den  Gesichtspunkten,  von  denen  man  ausgeht,  kann  man  selbst  ftLr  so  ein- 
üehe  Verbindungen,  wie  es  das  schwefelsaure  Kalium  ist,  verschiedene 
rationeUe  Formeln  aufstellen  und  man  hat  es  gethan.  Nachstehende  For- 
meln des  schwefelsauren  Kalis  geben  dafür  einen  genügenden  Beleg: 

KO,  SOa.  —  2  (KO)  S,  0«.  —  (S,  O4)  O9  O2  K,. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  schon  eine  gewisse  Hypothese 
in  sich  schliesst,  so  kann  man  doch  sagen,  dass  eine  Verbindung,  für  die 
eine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wurde  und  nicht  gegeben  werden 
kann,  noch  nicht  studirt  ist.  Denn  eine  solche,  wenn  sie  Werth 
bat,  ist  nicht  aus  rein  willkürlicher  Speculation,  sondern  stets  aus 
der  Kenntniss  der  Umsetzungen,  Spaltungen  und  der  Bildungsweisen  der 
betreffenden  Verbindung  abgeleitet  und  giebt  sonach,  ganz  abgesehen 
von  ihrer  absoluten  Wahrheit,  einen  einfachen  Ausdruck  für  das  chemi- 
sche Verhalten  derselben. 

Was  die  Constitution  organischer  Verbindungen,  in  der  so  eben 
erläaterten  Bedeutung  anbelangt,  so  ist  bei  der  complexen  Zusammen- 
setzung derselben,  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen  und 
Spaltungen,  der  Verschiedenheit  der  Anschauung  über  ihre  rationellen 
Formeln  ein  noch  weit  grosserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anor- 
ganischen Verbindungen;  andererseits  aber  kann  man  hier  wo  möglich 
noch  weniger  wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Frage  über  die  che- 
mische Constitution  bei  Seite  schieben,  denn  die  Zusammensetzung  ge- 
wisser organischer  Verbindungen  nothigt  uns,  eine  verschiedene  Grup- 
pirung  ihrer  Elemente  anzunehmen,  und  einen  Ausdruck  dafür  zu  suchen. 
Es  giebt  nämlich  zahlreiche  organische  Verbindungen,  welche  die- 
selbe procentische  Zusammensetzung  besitzen,  dieselben  Grundstoffe  in 
gleichem  Gewichtsverhältnisse  enthalten,  und  für  welche  daher  die  glei- 
che empirische  Formel  abgeleitet  werden  kann,  die  aber  demungeachtet 
in  ihren  Eigenschaften  vollkommen  von  einander  abweichen,  die  mit 
einem  Worte  total  verschiedene  Körper  sind. 

Solche  Verbindungen  nennt  man  im  Allgemeinen  isomere  (von  itomerie.  • 
töopsQi^g^  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt).  Hat  man  Gründe, 
anzimehmen ,  dass  derartige  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusam- 
mensetzung insofern  verschiedene  empirische  Formeln  besitzen,  als  ihre 
Verbindongsgewichte  verschiedene ,  d.  h.  Multipla  von  einander  sind,  so 
nennt  man  sie  polymer.  PoiTmerie. 

So  besitzen  z.  B.  Aldehyd  und  Essigäther  die  gleiche  procentische' 
Zusammensetzung,  beide  enthalten  in  100  Theilen:  54,6  Gewichtstheile 
KohIensto£E^  9,1  Gewichtstheile  Wasserstoff  und  36^3  Gewichtstheile  Sauer- 
stoff; für  beide  liesse  sich  daher  die  empirische  Formel  C3  Hj  0 ,  oder 
C4  H4  Os  ableiten.  Allein  aus  dem  Studium  der  beiden  Körper  ergiebt 
sich,  dass  das  Verbindungsgewicht  des  einen  doppelt  so  gross  ist,  wie 
das  des  anderen,  dass  also  in  einem  Verbindungsgewichte  des  einen  noch 
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einmal  so  viel  Yerbindiingsgewichte  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und'  Sauer- 
stoff enthalten  sind,  wie  in  dem  des  anderen.  In  der  That  gab  man  dem 
Aldehyd  die  empirische  Formel  C4  H4  0;; ,  dem  Essigäther  die  Formel 
C)g  Hg  O4.     Diese  beiden  Körper  sind  polymer. 

Ebenso  sind:  Methylen,    i    .    .  C^  H2 

Oelbildendes  Gas  C4  H4 
Propylen .  .  .  .  Ce  H« 
Butylen  .  .  .  .  Cs  Hs 
Amylen    ....  GiqHio 

polymere  Körper.  Ihre  Formeln  sind  Multipla  von  der  einfachsten  em- 
pirisQhen  Formel  CH.  In  allen  diesen  Körpern  sind  auf  6  Gewichtstheile 
Kphlenstoff  1  GewichtsthL  Wasserstoff  enthalten. 

In  allen  Fällen  ,  aber ,  wo  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  der 
Polymerie  bei  gleich  zusammengesetzten  Körpern  fehlen,  wo  auch  ihr 
Verbindungsgewicht  gleich  gross  ist,  bleibt  uns,  wenn  wir  der  Zosam- 
mensetzung  einen  Einfloss  auf  die  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften einer  Verbindung  zugestehen  wollen,  was  als  ein  unabweisbares 
Postulat  erscheint,  nichts  übrig,  als  anzunehmen,  dass  die  näheren  Be- 
standtheile  der  beiden  Verbindungen  verschiedene  seien,  dass  sie  von  ein- 
ander abweichende  rationelle  Formeln  besitzen.  In  vielen  Fällen  lässt 
sich  dies  in  der  That  durch  gewichtige  Grründe. stützen,  und  wir  werden 
hierauf  bei  zahlreichen  Gelegenheiten  näher  eingehen. 

So  sind  das  ameisensaure  Aethyl  und  das  essigsaure  Methyl 
zwei  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  und  gleicher 
empirischer  Formel.  Das  Verhalten  derselben  lehrt  aber,  dass  sie  beide 
verschiedene  nähere  Bestandtheile  besitzen. 

Die  Formel  für  beide  Verbindungen-ist  empirisch  Cg  He  O4.  Ihre 
rationelle  Formel  aber  kann  folgendermaassen  ausgedrückt  werden: 

C4H5r»  CHar* 

•Ameisen saures  Aethyl  Essigsaures  Methyl 

d.  h.  die  erstere  Verbindung  enthält  die  näheren  Bestandtheile  Gs  H  0) 
(Formyl)  und  C4H5  (Aethyl),  die  letztere  die  n&heren  Bestandtheile 
G4H3  02  (Acetyl)  und  C3H3  (Methyl)  an  O9  gebunden.  Mit  dieser 
Anschauung  stehen  die  Bildungs  -  und  Umsetzungsweisen  beider  Verbin- 
dungen in  völligem  Einklänge.  Dieser  Art  isomere  Körper  nennt  man 
Meumerie.    auch  Wohl  metamere. 

In  dem  obigen  Beispiele  kann  ein  Zweifel  darüber,  dass  die  chemi- 
sche Constitution  deV  beiden  Verbindungen  eine  verschiedene  ist,  nicht 
bestehen,  welche  Verschiedenheit  der  Anschauung  auch  über  den  rich- 
tigen Ausdruck  derselben  EÖch  geltend  machen  mag,^  in  anderen  Fäl- 
len fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaltspunkte  fär  die  Aufstellung  rationel- 
ler Formeln,  und  es  bleibt  nun  hier  die  Isomerie  so  lange  unerklärt,  bis 
solche  Anhaltspunkte  gewonnen  sind.    Gerade  solche  Fälle  machen-  es  am 
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klarsten,  dass  wir  einen  Körper  erst  dann  kennen,  wenn  wir  eine  ratio- 
nelle Formel  fflr  ihn  aufzustellen  vermögen,  d.  h.  wenn  wir  über  seine 
chemische  Constitution  eine  bestimmte  Anschauung  gewonnen  haben. 

Der  Ausdruck,  welchen  wir  unseren  Anschau^gen  über  die  Consti- 
tution chemischer  Verbindungen  geben ,  ist  stets  Ausfluss  einer  bestimm- 
ten Theorie:  eines  Systems.    So  lag  allen  früher  ausschliesslich  üb-  Den  »üo- 
lichen  Formeln  der  anorganischen  Chemie  das  dualistische  System  zu  mein  der 
Grande.    Man  dachte  sich  nämlich  die  Entstehung  der  chemischen  Ver-  sd^e^jche- 
bindongen  immer  als  eine  Art  Paarung  oder  Copulation ,  entweder  ein-  ^  dtLiBÜ- 
ÜM^her  chemischer  Individuen :  der  Grundstoffe ,  oder  je  zweier  vereinig-  JJf^o^^JJ^ 
ter  Grruppen  solcher  Individuen;  auf  gleiche  Weise  deutete  man  auch  alle 
Umsetzungen.    So  war  im  Ealiamozyd  K  mit  0  verbunden,  im  Wasser 
H  mit  0,  dagegen  im  Ealihydrat: 

KO  mit  HO. 

In  den  nachstehenden  Salzen  und  Hydraten  paart  sich  nach  dem 
dualistischen  Systeme: 

KÖ      mit  SO» 
Fe,0»  mit  3NO5 
AljOs  mit  3 HO. 

In  den  sauren  Salzen  und  Doppelsalzen  findet  ein  ähnliches  Verhältniss 
statt,  so  betrachtete  man  das  saure  schwefelsaure  Ealiumoxyd  als  eine 

Verbindung  von  KO,  SO,  mit  SO»,  HO, 

den  Alaun  als  eine  Verbindung  von 

A1,0«,  SSO,  mitKO,  SO, 
u.  s.  w. 

Immer  nahm  man  also  in  den  anorganischen  Verbindungen  zwei 
nähere  Bestandtheile  an,  welche  entweder  ein&ch,  oder  selbst  Verbin- 
dungen sind. 

Das  dualistische  System  hat  in    der   anorganischen   Chemie  lange 
Zeit  unbedingt  geherrscht,  und  es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel, 
daas  66,  consequent  durchgeführt,  zahlreiche  Erscheinungen  in  befriedi-  . 
gendster  Weise  erklärte. 

Wesentlioh  verschieden- gestalteten  sich  aber  die  Verhältnisse  in  der 
orgamsehen  Chemie.  Hier  ist  über  die  Copstitution  organischer  Verbin- 
dongen  niemals  eine  solche  üebereinstimmung  der  Ansichten  erzielt,  wie 
sie  in  dem  dualistischen  Systeme  der  anorganischen  Chemie  ihren  Aus- 
druck gefunden.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  in  der  viel  schwie- 
rigeren Deutung  der  hier  ungleich  mannigfaltigeren  und  verwickeiteren 
Erscheinungen  zu  suchen,  die  nicht  selten  eine  mehrfache  Auslegung 
auf  gleich  befriedigende  Weise  gestatten.  ?hÄ" 

Die  bemerkenswerthesten  Theorien,  welche  über  die  Constitution  or-  gJJ',^^*tion 
ganischer  Verbindungen   aufgestellt  wurden,    sind:    1)  die   Radical-  ^"g^jjf 
thsorie,   2)  die  Typentheorie,  und  als  jüngste  Phase   3)  die  söge-  gen. 
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nannte  Theorie  der  chemischen  Strnotur,  die  aber  wohl  richti- 
ger als  Theorie  der  Bindung  der  Elementaratome  bezeichnet 
würde.  Alle  diese  Theorien  hatten  wichtige  Entdeckungen  zum  Aus- 
gangspunkte, die  der  Verallgemeinerung  fähig  schienen.  Sie  ruhen 
daher  theil weise  wenigstens  auf  experimenteller  Grundlage,  und  ihr 
Zweck  ist  die  Interpretation  von  Thatsachen;  allein  die  Gesichts- 
punkte sind  verschiedene,  weil  bedingt  durch  die  jeweilige  Entwicke- 
lungsstufe  der  Doctrin.  Durch  Nichts  gewinnen  wir  daher  einen  kla- 
reren Einblick  in  den  Grad  der  Ausbildung  der  Chemie,  wie  durch 
diese  Theorien,  die  gewissermaassen  ihre  Geschichte  sind.  Da  sie 
sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  wenigstens  eine  aus  der  anderen 
entwickeln,  so  erscheinen  sie  auch  nur  im  Zusammenhange  völlig  ver- 
ständlich, und  da  endlich  auch  heute  noch  die  Meinungen  über  ihre 
Berechtigung  getheilt  sind  und  man  noch  häufig,  selbst  wenn  man  auf 
dem  Standpunkte  der  neuesten  Theorien  steht.  Ausdrücke  gebraucht, 
die  älteren  Theorien  entlehnt  sind,  so  wäre,  selbst  für  ein  Elementar- 
lehrbuch wie  das  vorstehende,  nichts  verkehrter,  wie  die  älteren  Theo- 
rien zu  ignoriren,  und  in  dogmatischer  Beschränktheit  die  Genesis  der 
organischen  Chemie  von  ihrer  letzten  Entwickelungsphase :  den  soge- 
nannten modernen  Theorien,  zu  datiren.  Es  erscheint  daher  unbedingt 
nothwendig,  wenigstens '  die  leitenden  Ideen  der  wichtigeren  Theorien 
kennen  zu  lernen,  und  sie  im  Zusammenhange  zu  betrachten. 

L    Theorie  der  organischen  Radicale. 

Begriff  Ein  genaueres  Studium  der  organischen  Verbindungen:  namentlich 

iu^aie.^  ihrer  mannigfachen  Umsetzungen  ergab,  dass  in  vielen  derselben  ge- 
wisse Atomgruppen,  d.  h.  selbst  schon  zusammengesetzte  Körper  als  nä- 
here Bestandtheile  fungiren,  die  bei  verschiedenen  Reactionen,  welchen 
man  die  betreffenden  Verbindungen  unterwirft,  unangegriffen,  d.  h.  ver- 
einigt bleiben,  während  apdere  nähere  Bestandtheile  dabei  mannigfache 
Veränderungen  erleiden;  dass  femer  die  bei  solchen  Reactionen  iniact 
bleibenden  Atomgruppen  sich  insofern  wie  Elemente  verhalten,  als  sie 
sich  nach  Art  der  Elemente  mit  anderen  Elementen  vereinigen,  und  sich 
wie  diese  in  die  verschiedensten  Verbindungen  überti*agen  lassen,  dass 
sie  e^dlich  Elemente  in  Verbindungen  ersetzen  oder  vertreten  können. 
Diese  stets  Kohlenstoff  als  einen  Bestandtheil  enthaltenden  Atomgruppen 
nannte  man  organische,  zusammengesetzte  Radicale,  da  man  un- 
ter der  Bezeichnung  Radicale  schlechthin  die  Elemente  oder  Grund- 
stoffe verstand. 

Ein  zusammengesetztes  Radical  haben  wir  übrigens  bereits  in 

Hinweis-     der  anorganischen  Chemie  kennengelernt:  das  Ammonium.    Obgleich 

Ammonium,  aus  NH4  bestehend,  verhält  es  sich  doch  ganz* so  wie  ein  Metall,  wie 

ein  Element.    So  wie  das  Kalium  giebt  es  mit  Quecksilber  ein  Amalgam, 

in  seinen  Verbindungen  zeigt  es  die  vollkommenste  Analogie  mit  den 
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Yerbindangen  der  Alkalimetalle,  seine  Salze  sind  sogar  mit  denen  des 
Kaliums  isomorph;  es  verbindet  sich  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod, 
ganz  so  wie  Kalium  oder  Natrium,  und  es  kann  andere  Metalle  in  Yer- 
bindimgen  vertreten.  Wenn  wir  Ammonium  kein  organisches  Ra- 
dical  nennen,  so  geschieht  es  nur  deshalb,  weil  es  keinen  Kohlenstoff 
enthält. 

Die  Bedeutung  der  Bezeichnung:  organische  Radicale  ist  naoh 
dem  Erörterten  ohne  Weiteres  verständlich:  organische  Radicale  sind 
kohlenstoffhaltige  Atomgruppen,  nähere  Bestandtheile  organischer  Ver- 
hindungen ,  die  in  diesen  dieselbe  oder  eine  ähnliche  Rolle  spielen ,  wie 
die  Elemente  in  den  anorganischen  Verbindungen.  Diejenigen, 
denen  der  Gredanke,  Atomgruppen  sollten  sich  wie  Elemente  verhal- 
ten können,  etwas  Widerstrebendes  hat,  brauchen  wir  nur  daran  zu 
erinnern ,  dass  ja  der  Begriff  der  Elemente  oder  einfachen  Radicale  nur 
ein  relativer  ist,  und  wir  Elemente  solche  Stoffe  nennen,  die  wir  bis- 
her nicht  weiter  zerlegen  konnten.  Was  uns  demnach  heute  ein  ein- 
faches Radical,  d.  h.  ein  Element  ist,  kann  morgen  ein  zusammen- 
gesetztes sein. 

Die  Radicaltheorie  fasste  die  organischen  Verbindungen  als  Verbin-  Die  Radi- 
dimgen  organischer  Radicale  unter  sich,  oder  als  Verbindungen  von  or-  fMste^Se 
ganischen  Radicalen  mit  Elementen  auf,  und  ihre  Aufgabe  war  die  Er-  yl^'d^- 
mittelung  jener  näheren  Bestandtheile  organischer  Verbindungen,  welche  ||^  ^^^ 
darin  nach  Art  der  Elemente  fungiren.     Sie  definirte  daher  die  organi-  f"^*!|^*^j 
sehe  Chemie  als  die  Chemie  der  organischen  Radicale.  «eher  Weise 

®  auf. 

Zur  Zeit,  als  die  Theorie  der  organischen  Radicale  sich  entwickelte, 
war  die  dualistische,  oben  angedeutete  Auffassung  der  chemischen  Ver- 
bindungen noch  die  ausschliesslich  herrschende;  es  war  daher  nur  na- 
turgem&ss,  dass  diese  Auffassung  auf  die  organischen  Verbindungen 
übertragen  wurde. 

Nachstehende  Beispiele  werden  dies  versinnlichen.  In  einer  Reihe 
organischer  Verbindungen  kann  ein  organisches  Radical  angenommen 
werden,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Aequivalentformel  C4HS 
uugedrAckt  wird.  Dieses  Radical  hat  den  Namen  Aethyl  erhalten.  In 
Minen  Verbindungen  zeigt  es  die  grösste  Analogie  mit  denen  des  Ka- 
tioms;  es  ist  ein  metallähnliches  Radical.  Nachstehendes  Schema,  in  wel- 
chem wir  der  Kürze  halber  dem  Aethyl  das  Symbol  Ae  geben,  und  na- 
töilich  die  dualistischen  rationellen  Formeln  benutzen,  macht  dies  an- 

•chaulicL 

Kalium  =  K 

KO =  Kalimnoxyd 

KO,  HO =  Kalihydrat 

2K0,  SjOe =  Schwefelsaures  Kali 

KO,  HO,  S^Oe =  Saures  schwefelsaures  Kali 

KCl =  Ghlorkalimn 

KBr =  Bromkalimn 
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KS •    =  Bchwefelkaliuiii 

K8,  HS =  Kaliumsiüfhydrat 

U.   8.   W. 

Aethyl  =  Ae  =  O4H5 

AeO ===  Aethylozyd. 

AeO,  HO ==  Aethyloxydhydrat 

2  Ae  0,  S2  O0 =  SchwefelanreB  Aethyloxyd 

AeO,  HO,  89 O0    •   .   .   .    =  fiaures  schwefelsaares  Aethyloxyd 

AeCl =  Ghloräthyl 

AeBr =  Bromäthyl 

Ae  8 =  Schwefeläthyl 

AeS,  HS =  Aethylsulfhydrat 

u.  fl.  w. 

Ae,  d.  h.  C4H6,  spielt  demnach  dieselbe  Rolle  wie  Kalinm;  nach 
der  Radicaltheorie  sind  die  Verbindungen  des  einen  wie  die  des  anderen 
yoUkommen  analog,  die  Bestandtheile  sind  hier  wie  dort  gleich  grup- 
pirt.  Auch  in  der  Darstellung  der  Umsetzungen  zeigt  sich  die  voll- 
ständige Uebereinstimmung.  Wenn  wir  Ghloräthyl  unter  geeigneten 
Bedingungen  mit  Ealihydrat  zusammenbringen,  so  erhalten  wir  Chlor - 
kalium  nnd  Aethyloxydhydrat,  was  wir  durch  folgende  Formel- 
gleichung ausdrücken: 

AeCl  +  KO,  HO  =  AeO,  HO  +  KCl;  ^ 

es  kann  also  das  Aethyl  und  das  Kalium  in  Verbindungen  sich  ge- 
genseitig ersetzen.     Wie  man  sieht,  ist  die  Analogie  yollkommen. 

Wo  möglich  noch  prägnanter  lässt  sich  der  Begriff  der  organischen 
Radicale  und  die  Uebereinstimmung  .der,  der  dualistischen  organischen, 
und  der  der  Radicaltheorie  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen,  durch 
die  Verbindungen  des  Cyans  erläutern. 

Das  Aethyl  ist  ein  metallähnliches  Radical,  das  Cyan:  C^N,  aber 
verhält  sich  vollkommen  wie  die  Salzbildner:  Chlor,  Brom,  Jod  und 
Fluor;  es  ist  factisch  ein  Salzbildner.  Es  bildet  mit  Wasserstoff  eine 
Wasserstofis&ure,  mit  Metallen  Haloidsalze  und  kann  in  seinen  Verbin- 
dungen durch  andere  Salzbildner  vertreten  werden.  Der  wesentlichste 
unterschied  des  Cyans  von  den  anderen  Salzbildnem  besteht  eben  darin, 
dass  es  ein  zusammengesetzter,  aus  C2N  bestehender  Körper  ist,  wäh- 
rend Chlor,  Brom  und  Jod  fOr  einfach  gehalten  werden.  Die  Analogie 
der  Verbindungen  macht  nachstehendes  Schema  anschaulich: 


Chlor  =  Cl 

Cyan  =  CaN  =  Cy 

HCl.   •   .  c=  ChlorwaBserstoff 

H  Cy  .  .   .  =  Cyanwasserstoff 

KCl .   .   .  =  Chlorkalimn 

K  Cy     .   .  =  CyankaUnm 

NaCl    .   .  —  Chlomatrium 

Na  Cy   •   .  =:  Cyannatrium 

NH4  Cl    •  =  Chlorammonimn 

NH^Cy    . —  Cyanammonirun 

Ni  Cl    .  .  =  Chlomickel 

NiCy    .   .  =  Cyamückel 

HgCl  •  .  =  Qaecksilberchlorid 

HgCy  '  •   .  =  Qaecksilbercyanid 

Au  Cl,     .  =  Goldchlorid 

Au  Cy,  .   -  =  Goldcyanid 

U.  8.  W. 

' 
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Die  Verbindungen  des  Cyans  erleiden  Umsetzungen,  welche  denen 
der  Yerbindongen  der  Salzbildner  vollkommen  analog  sind : 

Chlomatrinm  und  Schwefelsäurehydrat  geben  schwefelsaures  Natrium  und  ^ 
Chlorwasserstoff: 

2NaCl  +  2(H0)S,0e  =  2(NaO)82  0e  +  2HC1  . 

Cvannatriam  und  Schwefelsäurehydrat  geben  schwefelsaures  Natrium  und 
Cyanwasserstoff: 

2NaOy -h  2(HO)S20e  =  2(NaO)S20e  +  2HCy. 

CyankaUmn  und  Chlorwasserstoff  geben  Chlorkalium   und  Cyanwasserstoff: 

KCy  +  HCl  =  KCl  -f  HCy, 

es  können  sich  demnach  Chlor  and  Cyan  in  Verbindungen  ersetzen  oder 
vertreten. 

Diese  Beispiele  genügen ,  um  den  Begriff  organischer  Radicale  zu. 
erläutern,  sie  zeigen  aber  auch,  dass  die  der  Radicaltheorie  zu  Grunde 
liegende  Anschauung  von  der  Gruppirung  der  Atome,  oder  der  Atomcom- 
plexe  in  den  organischen  Verbindungen  die  dualistische  war  und  die  An- 
ordnung der  Bestandtheile  in  selben,  mit  jener  in  den  anorganischen 
Verbindungen  in  vollkommene  Uebereinstimmung  gebracht  wurde,  mit 
dem  einzigen  Unterschiede,  dass  bei  letzteren  einfache,  bei  ersteren  zu- 
sammengesetzte Radicale  fungirten.  . 

So  wie  das  weiter  oben  als  Beispiel  benutzte  Aethyl :  C4  H$,  wurden  Zusammea- 
zahlreiche  andere  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehende  Atomgrup-  organischen 
pen  als  Radicale  aufgefasst.  Andere  Radicale  enthielten  wie  das  oben 
ebenüaUs  erwähnte  Cyan,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  als  Elementarbestand- 
theile;  wieder  andere  enthielten  Kohlenstoff  und  Schwefel  Aber  auch 
ternär  zusammengesetzte  Atomgruppen,  z.  B.  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  oder  aus  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Schwefel  zusam- 
mengesetzte, wurden  als  Radicale  auf  Grund  ihrer  Functionen  in  den  Ver- 
bindungen angenommen.  Von  ganz  besonderem  Interesse  endlich  war 
es,  als  man  in  gewissen  Verbindungen  Atomgruppen  als  Radicale  fungi- 
ren  sah,  welche  Metalle  enthielten,  und  zwar  in  so  eigenthümlicher, 
inniger  Weise  gebunden,  dass  diese  Metalle  durch  Reagentien  nicht  nach- 
nweisen  waren,  oder  richtiger  erst  dann  nachzuweisen  waren,  wenn  die 
solche  Metalle  enthaltenden  organischen  Verbindungen  zerstört,  d.  h.  ver- 
brannt, oder  sonst  in  tief  greifender  Weise  zersetzt  waren. 

Es  liegt  nahe,  aus  dem  Begriffe  der  organischen  Radicale  zwei 
Attribute  derselben  zu  folgern,  nämlich  ihre  Unveränderlichkeit  und 
ihre  Isolir barkeit  '  Was  die  erstere  anbelangt,  so  genügt  es,  um  das 
Irrthümliche  einer  solchen  Auffassung  zu  erkennen ,  darauf  hinzuweisen, 
daas  sie  ja  als  zusammengesetzt  erkannt,  sohin  in  ihre  Elemente  zer- 
legt sind,  nnd  dass  man  unter  Radicalen  von  vornherein  solche  Atom- 
grnppen  chemischer  Verbindungen  verstand,  welche  bei  gewissen  che- 
mischen Reactionen  unangegriffen  blieben,   was  nicht  ausschloss,   dasa 
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diese    selben   Atomgrappen    bei    energischerer  Einwirkung  bestimmter 
Agentien  Veränderungen  erleiden  konnten. 

Was  das  zweite  Attribut:  die  Isolirbarkeit,  anbetrifft,  so  durfte 
man  allerdings  hoffen,  die  Badioale  zu  isoliren,  denn  wenn  es  uns  gelingt, 
aus  den  Katliumverbindungen  das  Kalium,  aus  den  Chlorverbindungen 
das  Chlor  abzuscheiden ,  und  wenn  die  organischen  Kadicale  sich  wirk- 
lich den  Elementen  gleich  verhalten,  so  lag  die  Folgerung  zur  Hand, 
dass  es  gelingen  müsse,  auch  die  zusammengesetzten  Radicale  aus  ihren 
Verbindungen  abzuscheiden.  Zahlreiche,  nach  dieser  Richtung  angestellte 
Versuche  hatten  aber  nicht  den  gewünschten  Erfolg.  Zwar  gelang  es, 
aus  mehreren  organischen  Verbindungen  Atomgruppen  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung mit  den  darin  angenommenen  Radicalen  abzuscheiden; 
aber  die  so  dargestellten  Körper  zeigten  durchaus  nicht  das  Verhal* 
ten,  das  man  von  ihnen  voraussetzen  musste.  Sie  erwiesen  sich  als  sehr 
indifferent,  und  Hessen  ausgesprochene  Affinitäten  völlig  vermissen.  Eine 
eingehendere  Untersuchung  dieser  sogenannten  freien  Radicale  ergab 
auch  bald,  dass  sie  den  eigentlichen  Radicalen  nur  polymer  waren. 
Praktische  Die  Eutwickelung   der  Theorie   der   organischen  Radicale,    deren 

ratiache^'  Principieu  wir  hier  in  den  allgemeinsten  Umrissen  dargelegt  haben,  und 
dlr^^fiSdiSaL.  ^^^  dcrcu  eigentliche  Begründer  Liebig  und  Wöhler  anzusehen  sind, 
theorie.  [g^  Jq  einem  gewissen  Sinne  die  Eutwickelung  der  organischen  Chemie 
selbst.  Sie  ist  der  erstQ  und  folgenreichste  Versuch  einer  wissen- 
schaftlichen Deutung  der  Affinitätserscheinungen  auf  dem 
Gebiete  der  organischen  Natur.  Wichtige,  Epoche  machende  Ent- 
deckungen in  der  organischen  Chemie  sind  durch  sie  vermittelt;  sie 
hat  die  überraschendsten  Aufschlüsse  über  die  Beziehungen  und  den  Zu- 
sammenhang scheinbar  sehr  entfernter  Stoffe  gebracht,  sie  hat  Verbin- 
dungen, die  man  bisher  nur  als  Producte  des  Lebensprocesses  kannte, 
künstlich  darzustellen  gelehrt.  Sie  bat  mit  einem  Worte  die  organische 
Chemie,  welche  bis  dahin  wen^^  mehr  war,  wie  ein  Aggregat  zusammen- 
hangsloser Thatsachen,  zu  dem  Range  einer  werdenden  Wissenschaft  er- 
hoben. Einige  Beispiele  werden  die  Bedeutung  und  den  Nutzen  der  Ra- 
dicaltheorie  erläutern. 

Durch  Destillation  der  Samen  des  schwarzen  Senfs,  Sinapis  nigra^ 
mit  Wasser  erhält  man  ein  durchdringend  riechendes,  blasenziehendes 
flüchtiges  Oel :  das  ätherische  SenföL  Seine  empirische  Formel  ist 
CbHjNS«. 

Ein  genaues  Studium  dieses  Körpers  im  Lichte  der  Radicaltheorie 
ergab,  dass  man  ihn  als  eine  Verbindung  zweier  Radicale:  des  Allyls: 
CßE^,  und  des  Rhodans:  C^NS),  betrachten  könne,  in  welchem  Falle 
seine  rationelle  Fo^el 

(C«  H5),  (Cj  N  S,)  =  Rhodanallyl 
geschrieben  werden  musste. 

Aus  den  zerstossenen  Knoblauchzwiebeln  (ÄlUum  sativum)  erhält 
man  durch  Destillation  mit  Wasser  ein  anderes,  intensiv  nach  Knoblauch 
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riechendes  Oel:  das  Enoblauchöl,  dessen  empirische  Formel  Ge  H5  S  ist. 
Ein  Blick  anf  die  Formel  zeigt,  dass  darin  dieselbe  Atomgruppe  Ce  H5 
wiederkehrt,  die  man  im  Senfol  anzunehmen  veranlasst  war.  Im  Enob- 
lauchöl wäre  das  Radical  an  S  gebunden,  dieses  Oel  wäre  daher  Schwe- 
felallyl  oder  Allylsulfid,  das  Senf5l  Rhodanallyl  oder  Allylrho- 
danid. 


Da  das  Rhodan:  CsNSs,  sich  mit  Kalium   sehr   leicht  zu  einem  üeberf&h- 
schön  krystallisirten  Salze :  zu  Rhodankalium,  (CsNS.i)E,  vereinigt,  gS^iTü? 
so  konnte  man  hoffen ,  wenn  obige  Voraussetzungen  richtig  sind ,  das  ol  ^^^^^^  ' 
Senfol  in  Knoblauchöl  künstlich  überzuführen,  indem  man  ersteres  mit 
Schwefelkalium  destillirte.     £&  konnte  gelingen,  durch  doppelten  Aus- 
tausch der  Bestandtheile  das  Rhodan  durch  Schwefel  zu  ersetzen,  d.  h. 
an  das  Allyl  zu  binden,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Rhodankalium. 
Der  Erfolg  bestätigte  diese  Voraussetzung.     Durch  Destillation  des  Senf- 
öls mit  Schwefelkalium  erhielt  man  in  derThat  Rhodankalium  undAUyl- 
sulfid  oder  Enoblauchöl: 

(CHj),  (CNS2)    +    ES     =      QHjS    +    (C8NS2)E 
Allylrhodanid     Schwefelkalium    Allylsulfid     Rhodankalium 
(Senföl)  (Enoblauchöl) 

Als  man  später  die  Jodyerbindung  des  Allyls,  das  AUyljodid:  KanstUohe 
OfH»  J,  dargestellt  hatte,  war  ein  Weg  vorgezeichnet  für  die  künstlichem^   '^^ 
Darstellung  des  Senfols  selbst.     Es  war  vorauszusehen,  dass  durch  Ein- 
wirkung von  Rhodanka^lium  auf  Jodallyl  Senföl  erhalten  würde  unter 
gleichseitiger  Bildung  von  Jodkalium.    Auch  hier  erwies  sich  die  Voraus- 
setzung als  ridhtig.    Man  erhält  in  der  That  auf  diese  Weise  Senf5l: 

(C  H,),  J  +  (C  N  S,)K  =  (C  H5),  (C,NS,)    4-   KJ 
AUyljodid     Rhodankalium         Rhodanallyl         Jodkalium 

(Senföl) 

Indem  man  im  Senf51  die  zwei  Radicale  vereinigt  annahm,  stellte 
man  allerdings  zunächst  eine  Hypothese  auf,  allein  diese  Hypothese  stützte 
sich  auf  bestimmte  Thatsachen ,  sie  bestand  die  Probe.  Indem  es  gelang, 
die  beiden  Radicale  in  andere  Atomgruppen  oder  Verbindungen  über- 
snilQiren,  war  nicht  nur  allein  ein  indirecter  Beweis  für  ihre  Existenz 
im  Sinne  der  Radicaltheorie  geliefert,  sondern  es  waren  dadurch  auch  die 
Mittel  dargeboten,  Verbindungen,  deren  Zusammenhang  Niemand  ahnte, 
künstlich  in  einander  überzuführen,  Eörper  künstlich  zu  erzeugen,  die 
man  vorher  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten  konnte.  Dass  Senf<5l  zufallig 
ein  Eörper  ist,  der  eine  beschränkte  Anwendung  findet  und  dessen  künst- 
liche Darstellung  daher  von  keiner  praktischen  Wichtigkeit  ist,  erschien 
von  keinem  Belange  fär  den  principiellen  Werth  derselben,  denn  ebenso 
gut  konnte  es  uns  gelingen,  durch  Schlüsse  und  Erwägungen,  analog  den 
obigen,  Methoden  zur  künstlichen  Darstellung  von  organischen  Eörpern 
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zu  ersinnen,  die,  in  der  Natur  sehr  sparsam  vorkommend,  aber  als  Arznei- 
mittel  oder  sonst  sehr  wichtig,  eben  ihres  sparsamen  Vorkommens  wegen 
sehr  kostspielig  sind,  dann  aber,  wenn  es  gelingt,  sie  künstlich  darzu- 
stellen, billiger  und  leichter  zugänglich  sein  werden. 

Als  man  im  Alkohol  oder  Weingeist  das  Radical  Aethyl:  G4HS, 
erschlossen  hatte,  war  damit  der  Weg  zur  Darstellung  einer  Menge  neuer 
Verbindungen  gebahnt.  Man  stellte  die  Schwefel-,  die  Cyan-,  die  Chlor-, 
die  Jod  Verbindung  des  Aethyls  dar,  man  erkannte  im  Aether  das  Oxyd 
des  Aethyls,  in  den  Naphten  der  alten  Chemie  Verbindungen  dieses 
Oxydes  mit  Säuren,  man  gewann  endlich  in  dem  Jodäthyl  ein  Mittel,  um 
durch  Einwirkung  desselben  auf  Ammoniak  sehr  merkwürdige  organische 
Basen  darzustellen. 

Als  man  im  Winter-green-oil  oder  Gaultheriaöl,  dem  äthe- 
rischen Oele  einer  auf  New-Jersey  wachsenden  Pflanze:  der  QaüUheria 
procumhens,  eine  Verbindung  der  Salicylsäure  mit  dem  Oxyde  des 
Badicals  Methyl:  C^Hs,  erkannt  hatte,  bot  seine  künstliche  Darstel- 
lung, die  insofern  praktisch  nicht  unwichtig  ist,  als  dieses  Oel  seines 
Wohlgeruches  halber  in  der  Parfümerie  angewandt  wird,  keine  Schwie- 
rigkeit mehr  dar.  Man  erhält  es  durch  Destillation  von  Holzgeist  oder 
Methylalkohol,  CsH40s,  mit  Salicylsäure  und  Schwefelsäure;  um- 
gekehrt hat  man  in  der  Destillation  desselben  mit  Kali  ein  Mittel,  um 
reinen  Holzgeist  zu  gewinnen. 

Während  Berzelius  und  die  deutsche  chemische  Schule  dieRadical- 
theorie  mehr  und  mehr  auszubilden  bemüht  waren,  wurden  von  franzö- 
sischen Chemikern  bei  dem  Studium  organischer  Verbindungen  Thatsachen 
ermittelt,  welche  auf  ihr  Verhalten  gegen  gewisse  Agentien  ein  ganz 
neues  Licht  warfen  und  neue  Gesichtspunkte  eröflneten. 

Lehre  von  der  Substitution. 


Bntwick«- 
lung  der 
Lehre  yon 
der  Subati- 
tution. 


Indem  man  das  Verhalten  gewisser  organischer  Verbindungen  gegen 
Chlor  studirte,  machte  man  die  wichtige  Beobachtung,  dass  dieselben  bei 
der  Einwirkung  dieses  Elements  Wasserstoff  verlieren,  der  an  Chlor 
gebunden  als  Salzsäure  fortgeht,  während  für  jedes  auf  diese  Weise 
austretende  Aequivaient  H  ein  Aequivalent  Cl  in  die  organi- 
sche Verbindung  eintritt.  Auf  diese  Weise  entstehen  chlorhaltige 
organische  Verbindungen,  die,  obgleich  chlorhaltig,  im  Allgemeinen  noch 
den  Charakter  ihrer  Muttersubstanz,  aus  der  sie  entstanden  sind,  besitzen. 
War  die  letztere  eine  Säure,  so  sind  sie  Säuren,  war  sie  eine  Base,  so  sind 
sie  Basen.  Der  Charakter  der  Verbindung  erscheint  nicht  verändert,  ob- 
gleich, so  kann  man  es  sich  denken,  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  Chlor 
getreten  ist,  obgleich  im  Sinne  der  elektrochemischen  Theorie  an  die 
SteUe  des  eminent  elektropositiven  Wasserstoffs,  das  ebenso  eminent  elek- 
tronegative  Chlor  getreten  ist.  Nicht  minder  merkwürdig  ist  es,  dass 
dieses,    einen    Bestandtheil    organischer   Verbindungen    bildende    Chlor 
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durch  die  gewöhnlichen  Beagentien  nicht  nachweisbar  ist, 
woraus  hervorgeht,  dass  es  in  der  organischen  Verbindung  eine  eigen- 
thümliche  Stellung  einnehmen  muss. 

Ein  weiteres  Studium  der  organischen  Verbindungen  ergab  ferner, 
dass  ähnlich  dem  Chlor  sich  Brom  und  Jod  verhalten,  dass  auch  diese 
Salzbildner  den  Wasserstoff .  in  organischen  Verbindungen  Aequivalent 
fiur  Aequivalent  substituiren ,  ja  dass  selbst  zusammengesetzte  Körper, 
wemu  man  will Badicale,  wie  Untersalpetersäure,  NO4,  schweflige 
Säure,  SO^,  Amid,  NH3,  den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen 
ersetzen  können« 

Durch  diese  sehr  merkwürdigen  Thatsachen  w;ar  es  ausser  Zweifel 
gesetzt,  das»  der  Wasserstoff  in  den  organischen  Verbindungen  eine 
besondere  Beweglichkeit  besitzen  müsse;  zugleich  aber  wurde  daraus  ge- 
folgert, dass  die  Stellung  des  Wasserstoffs  darin  eine  eigenthümliche 
und  fEkr  den  Charakter  der  Verbindung  maassgebende  sein  müsse. 

Indem  wir  auf  Essigsätird,  C4H4O4,  Chlor  einwirken  lassen,  erhalten  wir 
je  nach  der  Daner  und  Art  der  Einwirkung: 

C4H4O4  +  2CI    =    C4H8CIO4    +    HCl 

Honochloressigsäure 

C4H4O44-4CI    =    C4HaCl,04   +    2  HCl 

Dichloressigsänre 

C4H404  +  eCl    =    C4HCI8Ö4     +    3HC1 

Trichloressigsänre 

AUe  diese  Säuren  zeigen  noch  den  Charakter  und  die  Basicität  der  Essig- 
länre.  Sie  lieHBm  woblcharakterisirte  krV8talli«irhare  Salze.  Das  Chlor  ist 
aber  in  ihnen  durch  die  gewöhnlichen  Beagentien  nicht  nachweisbar. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Anilin,  eine  organische  Base,  C12H7N, 
erhält  man 

CijH^Cl  K  =  MonochloraniUn 
CisHgClsK  =  Dichloranilin 
Cl3^4ClsN  =  Trichloranilin 

LäMt  man  auf  Phenol:  C|sH^02,  rauchende  Salpetersäure  einwirken,  so  er- 
hält man  Trinitrophenol:  Ci2H8(N04)gOs,  d.h.  Phenol,  in  welchem  3Aeq. H 
durch  3  Aeq.  NO4  (Untersalpetersäure)  ersetzt  oder  substituirt  sind,  nach  der 
Formelgleichung : 

Cj^HfOs         +-         3HN0e         =         CiaHaCNOJsO,  -|-  6H0 
Phenol  3  Aeq.  Salpetersäure  Trinitrophenol 

Aus  diesen  Thatsachen  musate  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  in  HaaptBftue 


den  organischen  Verbindungen  der  Wasserstoff  sich  als  ein,  loser  wie  die  tutions- 
ubrigen,  gebundenes  Element  verhalte,  indem  er  durch  Chlor,  Brom,  ^^^^ 
Jod,  Untersalpetersäure,  schweflige  Säure,  Amid  und  andere  Atomencom- 
plexe  mehr  oder  weniger  leicht  vertreten  werden  kann.  Zugleich  aber 
komite  daraus  gefolgert  werden,  dass  der  Charakter  der  organischen  Ver- 
hindungen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  weniger  von  der  Natur  ihrer 
Bestandtheile,  als  vielmehr  von  der  Stellung,  welche  letztere  einneh- 
men, abhängig  ist.     Damit  war  aber  auch  dargethan,  dass  die  in  orga- 
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nischen  Verbindongen  angenommenen  qrganisohen  Radicale  für  ihren 
Charakter  nicht  allein  maassgebend  sein  können,  da  eine  Yertretang  des 
Wa88er8to£fi9  im  Radicale  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  dnrch  üntersalpeter- 
säure  ihn  nicht  wesentlich  beeinflusst;  substitoirte  d.  h.  andere  Elemente 
enthaltende  Radicale  mithin  ähnlich  fungiren  wie  die  primären. 

Später  ermittelte  man,  dass  so  wie  der  Wasserstoff  in  organischen 
Verbindungen  durch  Cl,  6r,  J  u.  s.  w.  ersetzt  werden  kann,  so  umge- 
kehrt Cl,  Br,  J  u.  8.  w.  wieder  durch  Wasserstoff  substituirt  weMen 
können. 

Die,  Lehre  yon  der  Substitution  f&hrte  durch  Verallgemeinerung  der 
ihr  zu  Grunde  liegenden  Thatsachen  in  Frankreich  zu  swei  Theorien,  auf- 
gestellt von  jenen  Chemikern:  Dumas  und  Laurent,  die  uns  mit  den 
der  Substitutionstheorie  zu  Grunde  liegenden  Thatsachen  vorzugsweise 
bekannt  gemacht  hatten:  zur  sogenannten  älteren  Typen theorie  von 
Dumas,  und  zu  Laurents  Eerntheorie.  Keine  von  diesen  beiden 
Theorien  ist  zu  allgemeinerer  Geltung  gelangt;  sie  bilden  aber  mehr  oder 
weniger  die  Brücke  zu  den  neueren  Anschauungen,  und  es  lassen  sich 
darin  die  Keime  der  letzteren  unschwer  erkennen. 

Hier  mag  es  daher  genügen,  den  Grundgedanken  dieser  Theorien  auf- 
zuzeigen. Nach  diesen  Theorien  erscheinen  die  organischen  Verbindungen 
gewissermaassen  als  ein  Bau,  dessen  Baumaterialien  oder  richtiger  Bau- 
steine die  in  bestimmter  Weise  aneinander  gefügten  Atome  der  Ver- 
bindung repräsentiren.  Wird  aus  einem  solchen  Baue  ein  einziger  Bau- 
stein herausgenommen ,  ohne  ersetzt  zu  werden ,  so  fällt  er  in  sich  zu- 
2usammen :  der  Charakter  der  Verbindung  ist  ein  anderer  geworden ; 
tritt  aber  an  die  Stelle  des  herausgenommenen  Bausteins  ein  anderer 
wenngleich  von  verschiedenem  Material,  aber  der  gleichen  Function  fllhig, 
so  bleibt  der  Bau  und  sein  Charakter  erhalten,  um  ein  Beispiel  zu  wäh- 
len: wenn  man  aus  einer  Dachconstruction  einen  wesentlichen  Balken 
entfernt,  so  wird  die  Gleichgewichtslage  derselben  aufgehoben.  Ersetzt 
man  aber  den  Holzbalken  durch  einen  eisernen,  so  bleibt  sie  intact.  Ver- 
bindungen, welche  eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Atomen  auf  dieselbe 
Weise  vereinigt  enthalten,  gehören  nach  Dumas  demselben  chemischen 
Typus  an:  sie  zeigen  dieselben  Fundamentaleigenschaften. 

Laurent  verglich  die  organischen  Verbindungen  mit  einer  geometri- 
schen Figur,  deren  Kanten  und  Ecken  durch  aneinandergelagerte  Atome 
gebildet  werden.  Es  kann  dem  Gerüste  kein  Atom  entzogen  werden, 
ohne  dass  es  zusammenfällt;  tritt  dagegen  an  die  Stelle  des  entzogenen 
Atoms  ein  anderes,  so  bleibt  es  erhalten  (Kerne).  Ausserhalb  des  Kerns 
können  sich  andere  Atome  anlagern,  ja  denselben  sogar  vollständig  um- 
hüllen. Solche  zusammengesetztere  Verbindungen  sind  dann  ähnlich  wie 
die  Krystalle  durch  mechanische  Mittel,  durch  chemische  Einwirkungen 
spaltbar.  Die  Theorie  unterschied  Haupt-  und  Nebenkerne,  abge- 
leitete (substituirte)  Kerne  u.  s.  w. 

Eine  grössere  Geltung  erlangte  die 
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Theorie  der  Typen  von  Williamson  und  Gerhardt. 

Diese  Theorie  ist  im  Wesentlichen  eine  Verschmelzung  der  Theorie 
der  organischen  Radicale,  der  dualistischen  Anschauung  entkleidet,  mit 
der  Suhstitutionstheorie.  In  ihrer  consequenten  Durchführung  basirt  sie 
aber  auch  zugleich  auf  die  in  neuerer  Zeit  zur  Ausbildung  gelangten 
Begriffe  von  Atom  und  Molekül,  und  verlangt  daher  die  Anwen- 
dung der  neueren  Atom-  und  Molekulargewichte  mit  ihren 
räumlichen  Beziehungen.  Ihre  Formeln  sind  atomistisch- 
molekulare.  Wir  werden  daher  von  nun  an  uns  der  Symbole 
im  Sinne  der  neueren  Atomgewichte  ausschliesslich  bedie- 
nen*), und  verweisen  im  Uebrigen  bezüglich  der  neueren,  hier  zur  An- 
wendung kommenden  Theorien  auf  den  I.  Bd.  dieses  Werkes  (4te  Aufl.) 
S.  371  u.  ff. 

Sehr  wichtige  Untersuchungen  von  A.  W.  Hof  mann  und  A.  Würtz  Znsammeu- 
ergaben,  dass  durch  Einwirkung  gewisser  Verbindungen  organischer  Ammoniak« 
Radicale  auf  Ammoniak,  eine  bekanntlich  anorganische  Verbindung, 
der  Wasserstoff  in  letzterem,  ganz  oder  zum  Theil  durch  diese  organi- 
schen Radicale  ersetzt  werden  könne  und  dass  auf  diese  Weise  Verbin- 
dungen entstehen,  die  mit  dem  Ammoniak  die  grösste  Analogie,  noch 
ganz  seinen  Charakter  zeigen.  Wenn  wir  z.  B.  auf  Ammoniak 
Jodäthyl,  C3H5J,  einwirken  lassen,  so  erhalten  wir  Jodwasserstofisäure 
und  Aethylamin,  nach  folgender  Formelgleichung: 

CHs  J  4-  HaN  =  JH  +  C2H5,  HjN, 

was  wir  übersichtlicher  auch  so  ausdrücken  können. 


p  TT  n  H|  jj\  C2H5 ) 

^*l  +  s}"  =  ^)  +  st 


Jodäthyl       Ammoniak     Jodwasserstoff    Aethylamin 
indem  es  dadurch  anschaulicher  wird,  dass  im  Ammoniak  1  At.  H  gegen 
die  Atomgruppe  Aethyl  ausgetauscht  ist. 

Das  Aethylamin  riecht  scharf,  dem  Ammoniak  sehr  ähnlich,  ist  stark 
alkalisch,  giebt  mit  Salzsäuredämpfen  weisse  Nebel,  bildet  Salze  ähn- 
lich dem  Ammoniak,  kurz,  ist  dem  Ammoniak  so  nahe  verwandt,  dass  es 
gar  nicht  leicht  ist,  es  davon  zu  unterscheiden. 

CH,') 
Aethylamin:  CjHg,  NH}  oder     H   }  N,  mit  Brom&thyl  be- 

H  j 
handelt,  giebt  Bromwasserstoffsäure  und  Diäthylamin: 

Bromäthyl       Aethylamin     BromwassA*stoff    Diäthylamin 


•)  C  =.12,  O  =  16,  B  =  82,  u.  8.  w. 

r.  Oornp-Beaa  nex,  Orgmnisehe  Chemie, 
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Diäthylamin  endlich^  mit  Brom  fit hyl  behandelt,  giebt  Bromwasaer- 


Ca  Hs'l  rr\  Cj  H5  ' 


ßtoflf  und  Triäthylamin: 

Bromäthyl         Diäthylamin     BromWasserstoff    Triäthylamin 

Ebenso  können  wir  auch,  und  zwar  auf  ähnliche  Weise,  die  3  At. 
H  im  Ammoniak  durch  drei  verschiedene  Radicale  substituiren.  So  ist 
Methyl-Aethyl-Amylamin  Ammoniak,  in  welchem  1  At.  H  durch 
Methyl:  CHs,  1  At.  H  durch  Aethyl:  C2H5,  und  1  At.  H  durch  Amyl: 
CsHii,  vertreten  ist.  Die  empirische  Formel  dieser  Verbindung,  CgHisN, 
muss  also,  um  den  genetischen  Zusammenhang  mit  dem  Ammoniak  her- 
vortreten zu  lassen,  geschrieben  werden : 

C  Ha') 
C2H5'     N 
C5H11. 

Derartiger  „Ammoniake",  u^  welchen  der  Wasserstoff  ganz  oder 
zum  Theil  durch  organische  Eadicale  substituirt  ist,  ist  nun  eine  grosse 
Anzahl  dargestellt,  und  wenn  wir  diese  Verbindungen  Ammoniake  nen- 
nen, so  giebt  uns  ihre  Bildung  und  ihr  Typus  dazu  sicherlich  eine  ge- 
wisse Berechtigung;  ihr  ganzes  Verhalten  ist  das  des  Ammoniaks,  ihre 
Muttersubstanz  unzweifelhaft  das  letztere. 

Das  Ammoniak  ist  ein  Typus  im  Sinne  der  neueren  Typen- 
theorie; von  seinem  Moleküle  lässt  sich  eine  grosse  Anzahl  or- 
ganischer Verbindungen,  durch  Substitutioii  des  Wasserstoffs 
durch  organische  Badicale,  ungezwungen  ableiten. 

Die  Entdeckung  dieser  sogenannten  Ammoniakbasen  und 
ihre  Deutung  als  substituirte  Ammoniake,  ist  der  eigentliche 
Die  wii-  Ausgangspunkt  für  die  Williamson-Gerhardt'sche  Typentheo- 
•chrTypen-  ^^^  geworden.  Nachdem  nämlich  die  Anschauung,  gewisse  organische 
ieuet*aiie  Verbindungen  in  dieser  Weise  von  dem  Ammoniak  abzuleiten,  als  eine 
o'K*«?i«chen  berechtigte  anerkannt  war,  lag  es  nahe,  einen  Schritt  weiter  zu  thun 
gen  Yon  und  ZU  versucheu ,  ob  sich  nicht  andere  Classen  organischer  Verbin- 
als  TypuB  duugcn  auf  die  Moleküle  anderer  anorganischer  Verbindungen  als 
ein&^eir  Typen  in  dem  Sinne  beziehen  Hessen,  dass  man  sie  sich  durch  Vertre- 
•chenT"  tung  des  Wasserstoffs  dieser  Typen  durch  organische  Eadicale  entstan- 
^en^duTch  ^^^  dächte.  Die  neuere  Typentheorie  versuchte  in  der  That  von  ge- 
Eintreten      wissen  Muttersubstanzen:  den  Molekülen  der  sogenannten  Ty- 

von  orga-  •  ,  ,  o  v 

nijjchen  Ba-  peu,  die  Moleküle  aller  organischen  Verbindungen  durchEin- 
die  stelle      führuug  vou  Organischen  Badicalen  an  die  Stelle  des  Wasser- 

Ton  Waeeer-     a     j»^        i         i     •  j. 

Stoff  ab.       Stoffs  abzuleiten. 

Typus  So  leitete  die  Theorie   eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindun- 

gen von  einem  Molekül  Wasser: 

Ha  0  oder   j^j  0 
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in  ähnlicher  Weise  ab,  wie  die  Ammoniakbasen  von  1  Molekül  Ammo- 
niak abgeleitet  werden.  So  schrieb  man  dieser  Theorie  gemäss  die  For- 
mel der  Essigsäure,  G^EUOs: 

CgHs 
H 

CqH  '1 
die  F-ormel  des  Aethylalkohols ,  C2H6O:        xr^  f  0.    Essigsäure  erschien 

dem  gemäss  als  1  Molekül  Wasser ,  in  welchem  1  At.  H  durch  C3  H3  0 : 
das  Radical  Acetyl,  substituirt  war;  Alkohol  als  1  Molekül  Wasser,  in 
welchem  1  At.  H  durch  das  Radical   Aethyl:   C2H5,  ersetzt   war.    So 

schrieb  die  Theorie  Essigsäureanhydrid  p^xr^oM  ^'  Aether  ri^TT^a^' 

in  Essigsäureanhydrid  erschienen  demnach  beide  Atome  U  des  Wasser- 
moleküls durch  CaHjjO  (Acetyl),  in  Aether  durch  C2H3  (Aethyl)  substi- 
tuirt u.  s.  w. 

Wenn  dem  Typus  Wasser  die  gleiche  innere  Berechtigung  zuge-  serechti- 
standen  werden  soll,  wie  dem  Typus  Ammoniak,  so  müssen  die  von  dem  SeiJben/' 
erstgenannten  Typus   abgeleiteten  organischen  Verbindungen  in    gleich 
inniger  Beziehung  zu  ihrem  Typus  stehen,  wie  die  substituirten  Ammo-' 
niake  zum  Ammoniak;    d.  h.  sie  müssen  sich  mehr  oder  weniger  direct 
auch  genetisch  daraus  ableiten  lassen. 

Wir  müssen,  um  Beispiele  zu  wählen,   die  Essigsäure,  wenn  ihre 

C  H  O'l 
typische  Formel  ^  ^tt  I  ^  innere  Berechtigung  haben  soll,  ebenso  di- 
rect und  in  analoger  Weise  aus  Wasser  gewinnen  können,  wie  wir  das 
Aethylamin  aus  Ammoniak  erhalten.  In  der  That  erhalten  wir  Essig- 
säure, wenn  wir  auf  Acetylchlorid:  GsHsO  Gl  (die  GhlorTerbindung 
des  Radicales  der  Essigsäure),  Wasser  einwirken  lassen,  und  zwar  nach 
einem  der  Aethylaminbildung  ganz  analogen  Schema: 

CHaO'l        ,        Hl  G,H,0']^      .Hl 

Gl|      +      HJ  "    —  H  j  ^    ^    GIJ 

Acetylchlorid         Wasser         Essigsäure         Salzsäure 

Aethylalkohol,       t?  }  0,  erhalten  wir  zwar  nicht  durch  Einwirkung 

Ton  Chlor-  oder  Jodäthyl  auf  Wasser,  allerdings  aber  durch  Einwir- 
kung von  Chlor-  oder  Jodäthyl  auf  Kalihydrat;  Kalihydrat  kann  aber 
selbst  wieder  als  ein  Molekül  Wasser  angesehen  werden,  in  welchem 
1  At  H  durch  1  At.  Kalium  substituirt  ist : 

"'ä]  +  5)0  =  "f]  0  +  ci) 

Aethylchlorid       Kalihydrat       Alkohol       Chlorkalium 

So  erhalten  wir  Essigsäureanhydrid,  ^^^q/Io,  allerdings  nicht  durch 

Eünwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Essigsäure,  etwa    nach  der  Gleichung 

2* 
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Cj  H3 
Cl 


Dl)  "''  h1^-C,H,07"  +   HJ 


wohl  aber,  indem  wir  Acetylchlorid  auf  essigsaures  Natrium,  d.  h.  auf  ein 
essigsaures  Salz  einwirken  lassen,  in  welchem  der  nicht  d^m  Radicale 
angehörige,  der  sogenannte  „typische^,  d.  h.  dem  Wasserreste  des  Wasser- 
moleküls angehörige  Wasserstoff  durch  Natrium  ersetzt  ist: 

Clj        +"  NaP     —     CjHaO'J^      +        ClJ 

Acetylchlorid        Essigs.  Natrium    Essigsäureanhydrid     Kochsalz 

Offenbar  wird  durch  die  ausgesprochenen  Affinitäten  der  Metalle  zum 
Chlor  die  Umsetzung  in  diesen  und  allen  ähnlichen  Fällen'  begünstigt. 

Nach  diesen  Beispielen,  die  wir  unschwer  um  ein  Bedeutendes  ver- 
mehren könnten,  kann  dem  Typus  Wasser  innere  Berechtigung  nicht  ab- 
gesprochen werden,  wobei  freilich  nicht  verschwiegen  werden  darf  dass, 
während  die  substituirten  Ammoniake  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem 
Ammoniak  selbst  zeigen,  dies  für  die  vom  Typus  Wasser  abgeleiteten 
Verbindungen  nur  in  sehr  beschränktem  Maasse  gilt. 
TypuB  Eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen  enthält  nur  Kohlen- 

'  Stoff  und  Wasserstoff  als  Elementarbestandtheile  (Kohlenwasserstoffe, 
Hydrocarbüre).  Es  ist  klar,  dass  derartige  Verbindungen  weder  auf 
den  Typus  Ammoniak,  noch  auf  den  Typus  Wasser  bezogen  werden  kön- 
nen. Für  diese  Hydrocarbüre  zunächst,  aber  auch  für  gewisse  andere 
organische  Verbindungen  stellte  die  Theorie 

den  Typus  Wasserstoff,  d.  h.  1  Molekül  Wasserstoff 

.    =1    . 

auf*)  und  leitete  davon  eine  Anzahl  organischer  Verbindungen  durch 
Vertretung  eines  oder  beider  Atome  Wasserstoff  durch  organische  Ra- 
dicale ab.    So  betrachtete  die  Typentheorie  das  Grubengas  (Methan): 

CH  '1 
CH4,  als     TT^  >,  d.  h.  als  1   Molekül  Wasserstoff,   in    welchem   1   At.  H 

durch  das  Radical  Methyl,  CHa,  ersetzt  erschien,   als  Methylhydrür, 

den  KohleDwasserstoff:  CaH«  (Aethan),  als     *tt*  |,  als  Aethylhydrür, 

C  H  0') 
den  Aldehyd:  C2H4O,  als     '    ^^r  »  ^•^-  als  Acetylhydrür,  das  Ace- 

ton:  CaHfiO,  als^  CH '1 '   als  Acetylme'thylür,   d.  h.  als   1  Molekül 

Wasserstoff,  in  welchem  1  At.  H  durch  das  Radical  CsHsO  (Acetyl),  das 

andere  Atom  H  durch  das  Radical  CHs  (Methyl)  substituirt  erschien,  die 

CN'l 
Blausäure,    CNH,  endlich  als      „  |t   d.  h.  sie   leitete   diese   Verbint 

*)  Bezüglich  der  zweiatomigen  Natur  des  WassergtoffhiolekülB  vergl.  Bd.  I, 
4.  Aufl.  S.  391  bis  893. 
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dang  von  1  Mol.  Wasserstoff  durch  Vertretung  eines  Atoms  H   durch 
das  Radical  Gyan:   CN,  ab. 

Der  Wasserstofftyp  ist  jedoch  ein  rein  schematischer,  und  giebt  über 
die  Bildnngs-  und  Umsetznngsweisen  der  von  ihm  abgeleiteten  Verbin- 
dungen keinerlei  Aufscfaluss. 

Die  Typen  g),  §0.  hJ  N 

bezeichnete  die  Theorie  als  primäre  oder  als  Grundtypen. 

Denkt  man  sich  I  Atom  Wasserstoff  im  Wasserstoffmoleküle  durch 
Chlor,  Brom  oder  Jod,  den  Sauerstoff  im  Wassermoleküle  durch  S c h w e - 
fei,  Selen  oder  Tellur,  den  Stickstoff  im  Ammoniak  durch  Phosphor, 
Arsen  oder  Antimon  ersetzt,  so  hat  man  die  Moleküle  des  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodwasserstoffs,  des  Schwefel-,  Selen-  und  Tellur- 
wasserstoffs, des  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonwasserstoffs, 
welche  in  ihrer  Structur  und  in  ihren  räumlichen  Beziehungen  mit  den 
Molekülen  der  Grundtypen  vollkommen  übereinstimmen  (ygl.  Bd.  1, 4.  Aufl. 
S.  376  u.  ff.). 

Es  sind  dies  die  abgeleiteten  Typen  der  Theorie,  yon  welchen  Abgeleitete 
dieselbe    eine    Anzahl   chlor-,    brom-    und  jod-,  Schwefel-  und  seien-,    ^^^' 
phosphor-,    arsen-  und   antimonhaltiger    organischer  Verbindungen  ab- 
leitete.   Auch  ist  hier  diese  Ableitung,  wie  nachstehende  Beispiele  dar- 
thun,  nicht  ohne  innere  Berechtigung. 

Lassen  wir  Chlorwasserstoff  auf  Aethylalkohol  einwirken,  so  findet 
Substitution  des  Wasserstoffs  im  Chlorwasserstoff  durch  das  Radical  Aethyl 
statt  und  man  erhält  Aethylchlorid  und  Wasser: 

H  1  ^    ^     CIJ     —  CIJ     ^     HJ  " 

Aethylalkohol     Salzsäure     Aethylchlorid     Wasser 

Dem  Kalihydrat,  EOH,  entspricht  bekanntlich  ein  Kaliumsulf hydrat, 
KSH;  ebenso  entspricht  dem  Aethylalkohol,  C2H5OH  (Aethyloxydhy- 
drat),  ein  Aethylsulfhydrat  (Mercaptan),  C2H5SH.  So  wie  wir  nun  durch 
Einwirkung  von  Aethylchlorid  auf  Kalihydrat  Aethylalkohol  und  Chlor- 
kalium erhalten,  so  erhalten  wir  durch  Einwirkung  yon  Aethylchlorid 
auf  Kaliumsulfhydrat  Aethylsulfhydrat  und  Chlorkalium : 

"^l       +       11«    =      ''?>■+     a) 

Aethylchlorid     Kaliumsulfhydrat     Aethylsulfhydrat     Chlorkalium 

So  wie  unter  den  sogenannten  Grundtypen  das  Ammoniak  der  präg- 
nanteste und  innerlich  berechtigtste  ist,  so  sind  es  von  den  abgeleiteten 
Typen  die  Wiederholungen  des  Ammoniaks,  in  welchen  sich  der  typi- 
sche Charakter  am  reinsten  ausspricht.  Auch  hier  waren  es  wieder  be- 
wunderungswürdige Untersuchungen  von  A.  W.  Hof  mann,  welche  dar- 
thon  dass,  so  wie  im  Ammoniak  der  Wasserstoff  Atom  für  Atom  durch 


Multiple  a. 
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organische  Radicale  ersetzt  werden  kann,  so  anch  im  PhosphorwasBerstoff 
der  Wasserstoff,  und  zwar  ebenso  direct  durch  Radicale  vertretbar  sich 
erweist.    So  sind  die  Verbindungen: 

CH3  ]  CHs  ]  CH3 

H      P  CHg'l  P  CHb' 

H  J  H  J  CH; 

Methylphosphin  Dimethylphosphin  Trimethylphosphin 

dargestellt,  welche  sich  yom  abgeleiteten  Typus  Phosphorwasserstoff 
ebenso  ungezwungen  ableiten,  wie  Methylamin,  Dimethylamin  und  Tri- 
methylamin  vom  Ammoniak.  Auch  von  Arsen-  und  Antimonwasserstoff 
ableitbare  Verbindungen  sind  dargestellt. 

Von  den  primären  und  den  abgeleiteten  Typen  vermochte  die  Theorie 
eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen  mehr  oder  weniger  unge- 
zwungen abzuleiten.    Allein  sie  erwiesen  sich  als  unzui*eichend ,   um  alle, 
ja  selbst  nur  die  besser  studirten  organischen  Verbindungen  vollständig  in 
ihrem  Rahmen  zu  fassen.    Es  trat  die  Nöthigung  heran,  weitere  Typen 
aufzustellen,  und  zwar  waren,  wenn  auch  nicht  die  einzige,  so  doch  die 
nächste  Veranlassung  dazu  die  mehrbasischen  organischen  Säuren. 
Einbasische    Säuren  sind  bekanntlich  solche   (vergl.  Bd.  I,  4.  Aufl., 
S.  171),  welche  nur  ein  Atom  basischen,  d.  h.  durch  Metalle  auf  dem 
Wege  der  Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoffs  enthalten,  mehrbasische 
Säuren  dagegen  solche,  welche  mehr  wie  1  Atom  durch  Metalle  vertret- 
baren Wasserstoffs  enthalten,  und  daher  mehr  wie  eine  Reihe  von  Sal- 
zen bilden  können.     Nun  leitet  aber  die  Typentheorie  die  einbasischen 
Säuren  von  einem  Wassermolekül   durch  Vertretung  eines  der  beiden 
Wasserstoffatome  des  letzteren  durch  Säureradieale  ab,  und  ist  es  der 
dem   Wasserreste  angehörige,   der    extraradicale,    oder    der   soge- 
nannte typische  Wasserstoff,  welcher  durch  Metalle  auf   dem    Wege 
der  Salzbildung  vertreten  werden  kann.   Die  Typenformel  der  Essigäarc, 

^  "^  TT  [0,  jene  der  Salpetersäure,  tt*}ö»  erklären  daher  den  einbasi- 
schen Charakter  dieser  Säuren  völlig.  Aber  nicht  minder  klar  machen 
sie  es,  dass  mehrbasische  Säuren  vom  primären  Wassertypus,  d.  h.  von 
einem  Molekül  Wasser,  nicht  abgeleitet  werden  können,  denn  mehrbasi- 
sche Säuren  müssen  noth wendig  mehr  wie  einen  Wasserrest  (OH)  ent- 
halten. Diese  Betrachtung  führte  zur  Aufstellung  der  sogenannten  mul- 
tiplen oder  Condensationstypen,  zugleich  aber  und  zwar  zunächst 
vom  Standpunkte  der  typischen  Anschauung  zur  Aufstellung  des  Begriffs 
der  ein-  und  mehrwerthigen  Radicale. 

Aus  den  oben  bezüglich  der  Ableitung  organischer  Verbindungen  von 
den  primären  und  den  abgeleiteten  Typen  angeführten  Beispielen 
erhellt  zur  Genüge,  dass  diese  Ableitung  iqjder  Vertretung  eines  Wasser- 
stoffatoms der  Typen  durch  organische  Radicale  besteht;  dass  demnach 
diese  Radicale  einem  Wasserstoffatome  äquivalent  und  in  diesem  Sinne 
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ein  wer  th  ig  erscheinen.  Dasssie  aach  ränmlich  einem  Atome  Wasserstoff 
äquivalent  sind,  ergieht  sich  einfach  daraus,  dass  das  Yolnmen  der  Yer- 
hindong  mit  dem  Eintritte  des  Radicals  keine  Veränderung  erfährt;  so' 
wie  die  Moleküle  der  Typen,  sind  auch  jene  der  davon  abgeleiteten  Ver- 
bindungen   durch  2  Volumina  repräsentirt. 

Als  multiple  Typen  wurden  zwei,  drei  und  mehr  Moleküle  der 
Grund-  und  der  abgeleiteten  Typen  angenommen,  und  auf  sie  eine 
Anzahl  organischer  Verbindungen  in  dem  Sinne  bezogen,  dass  man  die  letz- 
teren von  diesen  Typen  durch  Substitution  von  zwei,  drei  und  mehr 
Atomen  Wasserstoff  derselben  durch  zwei-,  drei-  und  mehrwerthige 
Radicale  alflbitete.  Die  Schwierigkeit,  welche  in  der  Annahme  freier 
verdoppelter  und  vervielfachter  Moleküle  lag,  suchte  die  Theorie  durch  die 
Annahme  zu  umgehen,  dass  mehrwerthige  Radicale,  Wasser stoffatome 
von  mehreren  Molekülen  ersetzend,  die  Reste  der  letzteren  zusammenzu- 
halten, oder  wie  sie  sich  ausdrückte,  zu  „verankern^  im  Stande  seien.  Da 
nun  aber  die  so  von  mehreren  Molekülen  der  Typen  abgeleiteten  Ver- 
bindungen ebenfalls  nur  2  Vol.  Dampf  entsprechen,  so  war  die  weitere 
Voraussetzung  ndthig,  dass  bei  der  Bildung  derartiger  Verbindungen  eine 
Condensation  auf  2  Volumina  stattfinde,  und  die  multiplen  Typen  erschie- 
nen demnach  gleichzeitig  als  condensirte  Typen.  Nachstehend  einige 
Beispiele  für  die  Ableitung  organischer  Verbindungen  von  multiplen 
Typen: 


H 

H 
Typus; 


0 
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H        ^ 

C4H4O2" 
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CeHsOn^      P0'"|^ 
H3    r«        HsT 


'8 


Phosphor- 
säure 


N 


Typus 


Citronen-     Phosphor- 
säure säure 


oder 


N 


N.; 


Aethylendiamin 


Typus 


Aethylendiamin 


Man  ersieht  aus  diesen  Formeln,  dass  die  Werthigkeit  der  Radicale, 
d.  L   die  Anzahl  der    durch  sie  vertretbaren    Wasserstoffatome   durch 
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EommaBtriche  angedeutet  wurde,  und  dass  diese  Vertretung  aufWasser- 
stoffatome  verscliiedener  Moleküle  bezogen  wurde,  da  ja  dies  die 
Verankerung  der  letzteren  bedingen  sollte. 

Gemischte  Schliesslich  wurde  die  Typentheorie  zur  Aufstellung  noch  weiterer 

nations^™  ^  Typen:  der  gemischten  oderCombinationstypeu  gedrängt,  worunter 

typen.  Coudensationstypen  aus  zwei  chemisch -differenten  Molekülen  bestehend 

verstanden   wurden.     Der  verständlichste  dieser  Typen  war  der  Typus 


h(n 

H      . 


Ammoniak -Wasser  H{     .    Die  Ableitung  organischer  Yerbindongen  von 

Ho  ♦ 

hJ 

diesen  Typen  geschah  wie  bei  den  multiplen  Typen  'überhaupt,  nämlich 
durch  Vertretung  von  Wasserstoffatomen  beider  Moleküle  durch  mehr- 
werthige  Radicale.    Z.  B. 


H 
H 
CaHjO" 
H 


N 
0 


Typus  Amidoessigsäure 

werth  der  Die  Typeutheorie ,  vom  Anbeginne    an  von  einigen    hervorragen- 

theorie.  den  Chemikern  (Eolbe,  Berthelot)  auf  das  Lebhafteste  bekämpft,  ge- 
langte gleichwohl  bei  der  grossen  Mehrzahl  zur  Geltung.  Sie  ver- 
dankte den  Beifall,  den  sie  fand,  abgesehen  von  der  inneren  Berechti- 
gung gewisser  ihr  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen,  vorzugsweise 
der  sehr  übersichtlichen  Classification,  welche  sie  ermöglichte.  Wenix- 
gleich  sie  zuerst  den  Begriff  der  ein-  und  mehrwerthigen  Radicale  in 
die  Wissenschaft  einführte,  so  maass  sie  diese  Werthigkeit  zunächst  nur 
durch  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome,  welche  die  Radicale  in  den 
Typen  ersetzen  sollten,  später  erst  durch  die  Anzahl  von  Elementar- 
atomen, welche  die  Radicale  in  ihren  Verbindungen  zu  fixiren  vermochten. 
Als  sie  aber  dann  versuchte,  die  Radicale  selbst  weiter  aufzulösen,  war 
ihre  Uhr  nahezu  abgelaufen;  andere  Anschauungen  und  Bestrebungen 
traten  in  den  Vordergrund.  Man  hat  die  Typentheorie  eine  Verirrung 
genannt  und  ihr,  weil  sie  allmählich  von  ihren  Anhängern  verlassen 
wurde,  allen  Werth  abgesprochen.  Beide  Vorwürfe  scheinen  zu  weit 
gehend.  Auch  ihre  Gegner  werden  nicht  leugnen  können,  dass  sie  schöne 
Entdeckungen  vermittelte,  und  wenn  sie  anderen  Anschauungen  und 
Theorien  weichen  musste,  so  war  dieses  Loos  ihren  Vorgängerinnen  eben- 
falls nicht  erspart  geblieben,  und  wird  ihren  Erben  gewisslich  ebenso  we- 
nig erspart  bleiben.  In  einer  so  rasch  fortschreitenden,  noch  in  jugend- 
lichem Wachsthum  begriffenen  Doctrin,  wie  es  die  organische  Chemie 
ist,  dürfte  dies  noch  auf  lange  hinaus  das  Schicksal  aller  Theorien  sein. 
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Sie  sind  Kinder  ihrer  Zeit,  lieber  ihre  Zeit  hinaas  werden  sie  zmn  Pro- 
krustesbette. 

Die  organische  Chemie  verdankt  der  Typentheorie  eine  rationellere 
Auffassung  der  Säareanhydride ,  die  Entdeckung  der  gemischten  An- 
hydride ,  der  gemischten  Aether,  namentlich  aber  als  werthyollste  Frucht 
die  Entdeckung  der  mehrwerthigen  Alkohole.  Wir  erläutern  die  letztge- 
nannten Entdeckungen  durch  ein  Beispiel. 

Der  Aetbylalkohol,  dessen  wir  uns  bereits  wiederholt  als  Beispiel  be- 
dienten, ist  nach  der  typischen  Anschantmgsweise 


W]  o 


d.  h.  er  leitet  sich  von  einem  Wassermolekül ,  durch  Vertretung  eines  Atoms 
Wasserstoff  durch  das  einwerthige  Badical  Aethyl,  C2H5',  ab.  Die  Typentheorie 
musste  von  ihrem  Standpunkte  die  Existenz  mehrwerthiger  Alkohole  vorher- 
sehen.  So  wie  es  mehrbasische  Säuren  giebt,  die  sich^von  2  und  mehr  Mole- 
kolen  Wasser  ableiten,  so  konnte  es  auch  Alkohole  geben,  die  auf  multiple  Was- 
sertypen bezogen  werden  müssen.  Wenn  es  z.B.  gelang,  das  zweiwerthige  Ba- 
dical  Aethylen,  C2H4",  in  zwei  Moleküle  Wasser  einzuführen,  so  hatte  man 
einen  Körper,  welcher  sich  zum  gewöhnlichen  Alkohol  so  verhielt,  wie  eine 
zweibansche  Saure  zu  einer  einbasischen.  Die  Voraussetzung  bestand  die  Probe 
nnd  zwar  durch  die  folgenden  Beactionen,  welche  den  zweisäurigen  (zwei- 
werthigen)  Aethylenalkohol  (Glycol)  lieferten. 

Aethylenjodid         2  Mol.  essigsaures  Essigsäure-  2  Mol.  JodsUber 

Silber  Aethylenäther 

Essigsäure-        2  Mol.  Kalihydrat         Aethylenalkohol  2  Mol.  essigsaures 

Aethylenäther  Kalium 

Später  erkannte  man  iu  dem  Glycerin,  einem  bei  der  Verseifung  der  Fette 

C  H  '"1 
uaftretenden,  laugst  bekannten  Körper,  einen  dreiwerthigen  Alkohol,     ^^    IO3, 

and  diese  Erkenntniss  führte  zu  einer  richtigen  Erkenntniss  der  Constitution 
der  Fette,  und  zu  einer  künstlichen  Darstellungsmethode  des  Glycerins  selbst. 

Während  die  typischen  Anschauungen  noch  für  die  grosse  Mehrzahl  xoibe's 
der  Chemiker  maassgebend  waren,  wies  Kolbe,  ihr  entschiedenster  Geg-  den  orguü- 
ne^,  darauf  hin,  dass,  wenn  es  einen  natürlichen  Typus,  eine  wahre  Mutter-  J^^dlbre 
sabstanz  fiar  gewisse  organische  Verbindungen,  und  zwar  zunächst  für  die  ^^®^^^ 
org'anischen  Säuren  gebe,  dies  die  Kohlensäure  sei.    Da,  wie  Lieb  ig  Kohieu- 
zaent  mit  yoUer  Sicherheit  nachwies,    Kohlensäure,  Wasser  und  Ammo- 
nitkh  die  einzigen  Nahrungsstoffe  sind,  aus  welchen  sich  unter  Mitwir- 
kung der  anorganischen  Salze  des  Bodens  die  Pflanze  ihren  Leib  mit  sei- 
nen zahlreichen  organischen  Verbindungen  aufbaut,  so  war  es  von  yorn- 


a 
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herein  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Bildung  der  organischen  Säuren  die 
Kohlensäure  eine  besonders  wichtige  Rolle  spielen  werde.  Durch  die  schö- 
nen Untersuchungen  Kolbens,  aus  welchen  hervorging,  dass  eine  Reihe 
organischer  Säuren  der  Elektrolyse  unterworfen,  dabei  in  einen  Kohlen- 
wasserstoff und  in  Kohlensäure  zerfalle,  so  wie  durch  den  Nach- 
weis, dass  organische  Säuren  direct  synthetisch  aus  Kohlensäure  und 
gewissen  Kohlenwasserstoffen,  ja  selbst  durch  die  Mitwirkung  des  Radi- 
cals  der  Kohlensäure,  CO  (Kohlenoxyd,  Carbonyl),  künstlich  auf- 
gebaut werden  können,  wurde  die  Bedeutung  der  Kohlensäure  für  die  pri- 
märe Bildung  organischer  Säuren  in  der  Pflanze  beinahe  zur  Qewissheit.  Die 
sogenannten  Säureradieale  enthalten  als  einen  Componenten  das  Radi cal 
der  Kohlensäure :  CO,  als  den  anderen  Componenten  einen  Kohlenwassser- 
stoff.  Schon  früher  machte  man  die  Wahrnehmung,  dass  Säureradieale 
in  der  grossen  Mehrzahl  der  Fälle  sauerstoffhaltig  sind,  so  wie  dass 
solche,  welche  nur  1  Atom  Sauerstoff  enthalten,  einbasische,  solche  mit  2 
und  mehr  Atomen  Sauerstoff  häufig  wenigstens  zwei-  und  mehrbasische 
Säuren  liefern.  Kolbe  wies  nach,  dass  einbasische  Säuren  solche  sind, 
welche  als  näheren  Bestandtheil  das  Radical  der  Kohlensäure:  Carbonyl, 
CO,  einmal  enthalten,  zweibasische  solche,  welche  es  zweimal,  drei- 
basische  endlich  solche,  welche  es  dreimal  enthalten  (Mono-,  Di-  und 
Tricarbon  säuren). 

Das  Radical  der  Essigsäure,  C2HaO  (Acetyl),   verwandelte   sich 

jetzt  in  CHa,  CO,  das  Radical  der  Bernsteinsäure,  C4H4O2  (Succinyl)  in 

(CO 
pfk«   jenes   der   Citronensäure ,    Ce£[s04,    in 

CO 

CO  u.  s.  w.    Obgleich  Kolbe  für  diese  Verhältnisse  eine  andere 
CO 

Art  der  Formulirung  wählte,  so  wurde  doch  die  Sache  selbst  als  ein  wah- 
rer Fortschritt  in  der  Auffassung  der  Radicale,  und  als  eine  rationelle 
weitere  Auflösung  derselben,  mit  Freude  von  'allen  Chemikern  begrüest 
und  adoptirt. 
Uebergang  Die   Typentheorie    selbst   war  mittlerweile  eine  andere   geworden, 

^n  der'°  Man  fing  an,  die  Radicale  und  ihre  Werthigkeit  schärfer  ins  Auge  zu 
d«?'Bie?^***  fassen.  Man  maass  ihre  Werthigkeit  nicht  allein  mehr  durch  die  Anzahl 
"**"**'  der  Wasserstoffatome,  welche  si6  in  den  Typen  ersetzen  sollten,  sondern 
auch  durch  die  Anzahl  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodatomen,  mit  denen  sie 
sich  zu  vereinigen  fähig  sind.  Man  machte  auf  ihre  wechselnde  Werthig^- 
keit  je  nach  ihrem  Wasserstoffgehalte  aufmerksam  und  zeigte ,  dass  Ra- 
dicale mit  einer  paaren  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  in  der  Reg^el 
zweiwerthig,  solche  mit  einer  unpaaren  Anzahl  von  Wasserstoffatomen 
dagegen  ein-  oder  dreiwerthig  erscheinen.  Man  wies  darauf  hin,  dass 
einwerthige  Radicale  durch  Verlust  von  1  Atom  H  zweiwerthig,  durch 
Verlast  von  2  Atom  H  dreiwerthig  werden  können.  So  gelangte  man 
allmählich  dahin,  den  Begriff  der  Radicale  und  ihrer   Werthigkeit  aus 


C2H4,  (CO),  oder  C2H4 


CgHftO 
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der  Natur  der  Elemente  selbet  zn  entwickehi,  nnd  damit  war  der  Ueber- 
gang  zur  neuesten  theoretischen  Phase  der  Chemie:  zur  Theorie  der 
Werthigkeit  oder  Quantivalenz  der  Elementaratome,  und  zur 
Lehre  von  der  chemischen  Structur  yorbereitet.  Wir  verweisen 
bezüglich  der  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  Elemente  auf  Bd.  I, 
4te  Anfi.  S.  402  u.  £f.  dieses  Werkes,  woselbst  diese  Lehren  eingehend 
entwickelt  sind. 


Theorie  der  chemischen  Structur. 

Diese  Theorie,  die  passender  als  Theorie  der  Bindung  der  Elementar-  Theorie  der 
atome  im  Molekül  bezeichnet  würde,  auf  die  organischen  Verbindungen,  strocttu-.^'^ 
mit  welchen  wir  es  hier  zu  thun  haben,  angewendet,  fusst  auf  einer  gan- 
zen Reihe  hypothetischer  Voraussetzungen,  und  steht  und  fällt  mit  diesen. 
Diese  Voraussetzungen  sind. 

1)  Die  Werthigkeit    der   Elemente  als   eine  invariable  funda-  YoraaB- 
mentale  Eigenschaft  derselben,  gemessen  an  dem  sogenannten  Normal- 1*^ Welchen 
atome:  dem  WasserstoflFe.  '^^  '^"*- 

2)  Die  Vierwerthigkeit  des Eohlenstoffatomes  in  der  soeben  erör- 
terten Bedeutung. 

3)  Die  Annahme  gesättigter  und  ungesättigter  Verbindungen. 

4)  Die  Annahme,  dass  die  Eohlenstoffatome  in  den  organischen  Ver- 
bindungen sich  kettenförmig  aneinanderreihen,  und  sich  selbst  unterein- 
ander mit  je  einer,  oder  auch  wohl  mit  mehreren  ihrer  Valenzen  oder 
Verwandtschaftseinheiten  wechselseitig  binden  (Kohlenstoff kerne). 

5)  Die  weitere  Annahme,  dass  die  übrigen  Elemente  sich  diesen 
Kohlenstoffkemen  entweder  direct  oder  indirect  anlagern;  indireot 
insofern,  als  mehrwerthigen  anderen  Elementen,  wie  Schwefel  und 
Sauerstoff,  ebenfalls  die  Fähigkeit  27uerkannt  wird,  sich  kettenförmig  an- 
einander zu  reihen  und  sogenannte  Seitenkette;^  bilden  zu  können. 

Von  diesen  Voraussetzungen  musste  die  Theorie  die  erste  fallen  lassen, 
nachdem  einer  Reihe  von  Thatsachen  gegenüber  dieselbe  als  Gesetz  nicht 
mehr  festgehalten  werden  konnte.     Sie  gilt  nur  mehr  als  Regel. 

Der  Begriff  der  gesättigten  und  ungesättigten  Moleküle  ist  ein  sehr 
schwankender  (vergl.  dieses  Lehrb.  Bd.  I,  4te  Aufl.  S.  407),  und  selbst 
unter  den  Anhängern  der  Theorje  ist  Uebereinstimmung  darüber,  ob 
ungesättigte  Moleküle  als  solche  existiren  können,  nicht  erzielt. 

Die  unter  4)  und  5)  angeführten  Voraussetzungen  sind  direct  und 
thatsächlich  vor  der  Hand  nicht  zu  beweisen;  es  sind  Hypothesen,  auf- 
gestellt, um  die  Haupthypothese  zu  stützen. 

So  schwankend  aber  auch  die  Fundamente  sind,  auf  welchen  die  Theorie 
der  chemischen  Structur  ruht,  so  beherrscht  sie  doch  zur  Zeit  die  jüngere 
ekemische  Generation  so  ziemlich  vollständig.  Die  sogenannte  „moderne 
Chemie'^  fosst  auf  dieser  Theorie. 


28  Allgemeiner  TheiL 

Graphitohe  Besser  wie  durch  Definitionen  wird  es  durch  Beispiele  gelingen,  klar 

der^ViUeSaif  ^^  machen,  wie  die  Structurtheorie  die  organischen  Verbindungen  sich 
fwaSme"'   coostituirt  denkt.     Zum  Yerständniss  der  untenstehenden  Betrachtungen 

geben  wir  die  graphische  Versinnlichung  derValenas  der  Elementaratome, 

so  wie  sie  gewöhnlich  dargestellt  wird: 


C^  graphisch  (•    *    '    0  oder     — O— 


N"' 

C-  •  0  oder 

Y 

\  y 

N' 

„  0  •  •  •  0  oder 

X 

0"  nnd  S" 

(•  0   oder 

-o- 

H'.a'.Br'etc. 

„               O    oder 

o 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dass  diese  Zeichen  weder 
über  die  Form,  noch  über  die  relative  Grösse  der  Atome,  noch  über  ihre 
Stellung  im  Räume  etwas  aussagen  sollen;  sie  sollen  yielmehr  nur  durch 
die  Anzahl  der  die  Valenzen  oder  Verwandtschaftseinheiten  bedeutenden 
Punkte,  oder  der  von  den  Kreisen  ausgehenden  Striche  die  Quantiva- 
lenz  der  Elementaratome  verdeutlichen.  Kohlenstoff  ist  vierwerthig, 
Sauerstoff  und  Schwefel  sind  zweiwerthig,  Wasserstoff, 
Chlor  etc.  einwerthig  angenommen.  Der  Stickstoff  dagegen  als 
drei-  und  unter  Umst&nden  fünfwerthiges  Element  betrachtet. 

Betrachten  wir  nun  vom  Standpunkte  der  Theorie  zunächst  organi- 
sche Verbindungen  mit  einem  Atom  Kohlenstoff, 
verbindun-  ^^^  ^^^  Lehre  vou  der  Werthigkeit  der  Elemente  folgt  von  selbst, 

SSiSiut^'  ^'"'^  ^^  Sumpf-  oder  Grubengas,  CH4,  ein  gesättigtes  Molekül 
darstellt,  in  welchem  (Ue  vier  Valenzen  (Verwandtschaftseinheiten)  der 
Kohlenstoffatome  durch  vier  einwerthige  Wasserstoffatome  völlig  ge- 
sättigt sind. 

hJ  9 

jj,         graphisch       rlvIvlvH       ^^^      ^ — r — ° 

H'  .  1 

Ebenfalls  gesättigte  Moleküle  sind: 

C*""  l^f,       graphisch        >\   }y{    U     oder 

Kohlensäure. 
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graphiBch 


C" 


fS"' 
IH' 


graphisch 


Chlorkohlenoxyd. 
Blansanre. 


Methyl- 
Chlorid 


H' 
H' 

Cl' 
Cl' 

Methylen- 
Chlorid 


inr 


IH' 

la' 
ici' 

[ci' 

Methenyl- 

ohlorid 

(Chloroform) 


fCl' 

Ici' 

iCl' 

[ci' 

Ghlorkohlen- 
Stoff 


piV  jS  pIT   jO 


Kohlen- 

BOlfld 


Kohlenoxy- 
snlfld. 


n.  8.  w. 


Alle  die  beispielsweise  aufgefahrten  Yerbindnngen  stellen  in  sich  ge- 
schlossene gesättigte  Moleküle  dar,  in  welchen  die  vier  Valenzen  der  Kohlen- 
Stoffatome  durch  4  einwerthige,  durch  1  zweiwerthiges  und  2  einwerthige, 
durch  2  zweiwerthige,  oder  endlich  durch  I  dreiwerthiges  und  1  einwerthi- 
ges  befriedigt  sind.  Alle  diese  Verbindungen  erscheinen  demnach  vom 
Standpunkte  der  Theorie  aus  unfähig,  weitere  Atome  zu  binden,  sie  ver- 
halten sich  nicht  als  Radicale. 

Denkt  man  sich  nun.  aber  vom  Sumpf-  oder  Grubengase  eine  Valenz  Binwerthige 
des  Kohlenstoffs  nicht  durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  überhaupt  unbefrie- 
digt, so  wird  ein  derartiges  Molekül 

C?^  Ig!  oder  CHj'  (Methyl) 

ein  einwerthiges  Badical  darstellen.  In  der  That,  ersetzt  man  im 
Grabengase  1  Atom  H  durch  Cl,  so  hat  man  das  Methylchlorid,  in  welchem 
die  Atomgmppe  CH^  als  einwerthiges  Radical  fungirt. 

Denkt  man  sich  im  Grubengase  2  Wasserstoffatome  durch  2  Chlor- 
stome ersetzt,  so  hat  man  das  Methylenchlorid,  und  der  Best 

'"^  '^'  oder  CHj"  (Methylen) 


in  der  Fiction  frei  gedacht,  erscheint  als  zweiwerthiges  Radical.     So  Zwei- und 

dreiwerthige 
^  Badicale. 

I  qY 

^girt   der   im  Chloroform   C'^  {^^  mit  3  Atomen  Chlor  verbundene  Rest 
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rH 


des  Grubengases  G 


\vr 


oder  GH     als  dreiwerthiges  Radical,  und  das 


Ghloroform  als    die    Ghlorverbindung  dieses  Radicals;    die  Atomgnippe 

G'^  \         oder  CN'  (Gyan)  als  einwerthiges  Radical  n.  s.  w.    Der  Begriff 

derRadicale  wird,  wie  man  sieht,  aas  elementaren  Bedingungen  abgeleitet 
und  völlig  erklärt,  warum  sieb  diese  Reste  bei  chemischen  Umsetzungen 
mit  1,  2  und  3  Valenzen  betheiligen. 
Haupt-  und  Denkt  man  sich  nun  aber  an  die  Stelle  von  einem  Atom  Wasser- 

Seiten-  ... 

ketten.  gtoff  im  Grubengase  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom  tretend,  so  folgt 
.  aus  seiner  Zweiwerthigkeit  ohne  Weiteres,  dass  es  nur  mit  einer  seiner 
beiden  Valenzen  vom  Kohlenstoffatom  gebunden  werden  kann,  daher  eine 
freie  Valenz  mit  in  das  Molekül  einführt,  die  dann  durch  ein  einwerthiges 
Atom  gesättigt  werden  kann.  Eine  derartig  aufzufassende  Verbindung 
ist  der  Methylalkohol,  G  H4O: 

G-    g:  graphisch    ^^g 

lo"H 

Man  sieht,  dass  in  dem  Methylalkohol  drei  H- Atome  direct  an  das 
Kohlen  Stoffatom  gebunden  gedacht  werden  (Hauptkette),  während  das 
vierte  Wasserstoffatom  nur  indirect,  mittelst  des  Sauerstoffatom  es  mit 
dem  Kohlenstoff  in  Verbindong  steht. 

Aehnliche  Yerbindungen  sind  CHsNHj  (Methylamin): 

fH'  

^,        graphisch      [ixIxIyTTT) 

WO  das  dreiwerthige  Stickstoffatom  nur  mit  einer  seiner  drei  Valenzen 
direct  an  den  Kohlenstoff  gebunden,  noch  2  H- Atome,  demnach  den  Am- 
moniakrest: NH3,  in  die  Verbindung  einführt;  ferner  die 

Methylsulfonsäure,  GHg  SOgH,  in  welcher  eine  freie  Valenz  des 
Kohlenstoffatomes  den  Schwefelsäurerest,  SOj^H,  in  das  Molekül  einfuhrt: 

.     graphisch     0(I)(1^^ 
SO3H 

Das  Schwefelatom  fahrt  demnach  nicht  weniger  wie  3  zweiwerthige 
sich  wechselseitig  bindende  Sauerstoffatome,  und  ausserdem  noch  ein  Was- 
serstoffatom  in  das  Molekül  ein.  Solche  nur  indirect  mit  dem  Kohlen- 
8 1 o f f  k e r n  verbundene  Atomgruppen  werden  als  Seitenketten  bezeichnet. 


ilV 
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Die  Annahme,  dass  sich  die  Elemente  mit  sich  selbst  zu  verbinden  in  verbin- 

_  _  ,        dangen  mit 

fähig  Bein  sollen,  wird  aus  der  Moleknlartheorie  gefolgert.    Wenn  1  Mole-  mehreren 
kül  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlenstoff  =.00,  HH,  CG  sind,  d.h.  ans  zwei  KohTeMtoir 
Atomen  bestehen,  so  müssen  diese  Atome  im  Molekül  nothwendig  durch  J^^en^der* 
eine  chemische  Anziehung  in  der  Gleichgewichtslage  erhalten  werden,    ^o^e"*^**^" 
Berücksichtigt  man    nun,    dass  bei  organischen  Verbindungen  der  ^Jgg^jJ!^*^ 
Kohlenstoff  meist  in  Anhäufungen  von  Kohlenstoffatomen,  in  eini-  derselben 

,  _  j      j  "     verbraucht. 

gen  Verbindungen  bis  zu  30  und  mehr  Atomen  auftritt;  dass  gerade  der 
Kohlenstoff  in  den  organischen  Verbindungen  eine  grosse  Beständigkeit 
zeigt  und  viel  weniger  leicht  herausgenommen  werden  kann,  wie  die  übri- 
gen Elemente,  so  ist  die  Annahme,  dass  in  den  organischen  Verbindun- 
gen die  Kohlenstoffatome  sich  gegenseitig  binden,  und  so  einen  zu- 
sammengesetzten Kohlenstoffkern  darstellen,  nicht  unwahrschein- 
lich, und  es  würden  dann  bei  Verbindungen  mit  mehreren  Atomen  Kohlen- 
stoff die  Valenzen  des  letzteren  zum  Theil  zur  gegenseitigenBindung 
verbraucht.  Eine  solche  Verbindung  wird  daher  niemals  so  viel  freie 
Valenzen  darbieten,  als  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  entspräche. 

Bei  Verbindungen  mit  zwei  Atomen  Kohlenstoff  ist  es  der  ein-  Bindunge- 
fachste  Fall ,  anzunehmen ,  dass  sich  die  beiden  Kohlenstoffatome  mit  j  e  KohienstoffB 
einer  Valenz  binden;  von  den  acht  Valenzen  beider  Kohlenstoffatome  Kohienetoff 
bleiben    demnach    noch    sechs    durch    andere    Elemente    zu    sättigende 
übrig.     Z.  B.: 


^^  ^^^Ä 


Die  Verbindungen  C2H6(Aethan),  C2H4CI2  (Aethylenchlorid),  CgHgCl 
(Cbloräthyl)  werden  daher  gesättigte  Moleküle  darstellen,  womit  die 
Erfahrung  übereinstimmt.  Denken  wir  uns  nun  von  dem  gesättigten 
Molekül  C3  Hj  ein  At.  H.  durch  Gl  ersetzt,  so  ist  der  an  das  Ghlor  gebundene 
Rest :  Gs  H5 ,  ungesättigt  gedacht  ein  einwerthiges  Radical  von  der  Form 

Sind,  wie  dies  vorausgesetzt  wird,  alle  Valenzen  der  Kohlenstoff- 
atome unter  sich  gleich,  so  ist  nur  ein  solches  Badical  möglich,  denn 
denkt  man  sich  die  freie  Valenz  an  dem  einen,  oder  an  dem  anderen 
Kohlenstoffatome,  immer  sind  an  jedem  derselben  zwei  Valenzen  durch 
Wasserstoff  gesättigt.  Ein  Isomeres  des  Radicals  Aethyl:  G2H5,  ist  in 
der  Tbat  nicht  bekannt. 

Denkt  man  sich  aber  aus  dem  gesättigten  Molekül  GjHa,  zwei  At. 
H  ausgetreten,  und  durch  Ghlor  oder  ein  anderes  Element  ersetzt,  so  ver- 
hält sich  der  damit  verbundene  Rest:  G2H4  wie  ein  z  weiw er thig es  Radi- 
cal; aber  hier  sind  dann  nach  der  Theorie  bereits  zwei  Fälle  möglich: 
1)  an  jedem  der  beiden  Kohlenstoffatome  ist  ein  Wasserstoffatom  aus- 
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getreten,  2)  die  beiden  ausgetretenen  Wassersto&tome  waren  an  ein  und 
dasselbe  Eohlenstoffatom  gebunden: 


graphisch     GlTTBE 


C2H4    = 


f 


CHj. 

I  und 

CHj. 


CHa 
GH.. 


^^wS^^ 


Man  kennt  auch  wirklich  zwei  Chloride  von  der  Formel  C9H4CI9, 
das  Aethylenchlorid  und  das  damit  isomere  Aethylidenchlorid: 


CH2C1 

1 

fCH, 

1 

CHjCl 

CHOl, 

Aethylenchlorid      Aethjlidenchlorid 

Werden  endlich  dem  gesättigten  Molekül  CaHe  drei  At.  H  entzogen, 
80  muss  der  Best  GjHs  als  dreiwerthiges  Radical  fungiren.  Wenn  wir 
nicht  annehmen  wollen,  das  eine  Köhlensto£Eatom  enthalte  ausser  der  einen 
durch  das  andere  Eohlenstoffatom  gebundenen,  keine  weiteren  gesättigten 
Valenzen,  so  ist  nur  ein  solches  Radical  möglich;  es  sind  dann  nämlich 
2  At.H  an  das  eine,  und  1  At.H  an  das  andere  Kohlenstoffatom  gelagert: 


Z':  d^3e^ 


bei  Yerbin-  Bei  Verbindungen  mit  drei  und  mehr  Atomen  Kohlenstoff  ist  wie- 

dr el^d^  <ler  die  einfachste  Annahme  die ,  dass  die  Kohlenstoffatome  sich  mit  je 
menKoULra^  ^ii^er  Valeuz  wechselseitig  binden.  In  diesem  Falle  werden  demnach 
•*off-  bei  Verbindungen  mit  3  At.  Kohlenstoff  von  den  zwölf  Valenzen  dersel- 

ben vier,  bei  solchen  mit  4  At.  Kohlenstoff  von  den  sechszehn  Valenzen 
sechs,  zur  gegenseitigen  Bindung  verbraucht.  Das  gesättigte  Molekül 
hat  daher,  wenn  wir  mit  A  gesättigte  Valenzen  bezeichnen,  bei  Verbin- 
dungen mit  3  At.  Kohlenstoff  die  Form  CaAs,  bei  solchen  mit  4  At. 
Kohlenstoff  die  Form  C4A10.  Für  jedes  neu  hinzutretende  Kohlenstoff- 
atom wird  daher  die  Zahl  der  Valenzen,  die  nicht  in  gegenseitiger  Bin- 
dung stehen,  um  zwei  Valenzen  erhöht. 

Die  Anzahl  der  in  einem  gesättigten  Moleküle  von  n  Atomen  Koh- 
lenstoff enthaltenen  Wasserstoffatome ,  oder  anderer  einwerthiger  Atome 
wird  demnach  ausgedrückt  durch  die  Gleichung: 

2  +  n  (4  —  2)  =  2  +  2  n. 

Das  gesättigte  Molekül  von  dem  Kohlenstoffkern  Ca  besitzt,  wenn 
wir  uns  die  acht  Valenzen  durch  Wasserstoff  oder  andere  einwerthige 
Elemente  befriedigt  denken,  die  Form: 


CgHg  = 


=  te**b*^ 
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Nehmen  wir  nnn  in  diesem  Molekül  ein  Atom  WasserstofiT  durch 
ein  Atom  Chlor  ersetzt  an,  so  erscheint  dasselbe  als  das  Chlorid  des  ein- 
werthigen  Radicals  C3H7',  allein  solcher  ungesättigter  Moleküle  sind 
zwei  theoretisch  möglich,  nftmHch:. 

(CH3 

I  I 

CH9  graphisch 


und 


ICH,. 

CH3 
CH. 
CHa 


'^'•'^'' &^^*^=*^ 


In  der  That  kennt  man  zwei  isomere  Reihen  von  Verbindun- 
gen des  Radicals  CzRjL  so  die  Jodide,  C3H7J: 

[CH3  fCH« 

ICH,  IcHJ 

I  I 

iCHjJ  IC  Hg 

Propyljodid  Isopropvljodid 

Denken  wir  uns  endlich  yon  dem  gesättigten  Molekül  C3  Hg  zweiAt. 
H  weggenommen,  so  y erhält  sich  der  RestCsH«  als  ein  zweiw«rthiges 
Radical;  allein  hier  sind  dann  noch  zahlreichere  Isomerie fälle  denk- 
bar, wie  nachstehende  Zusammenstellungen  lehren,  in  welchen,  wie  bei 
den  bereits  gegebenen,  die  Punkte  bei  den  Symbolen  die. frei  gedachten 
Valenzen  anzeigen: 

1.  2.  3. 

CU..  ICH3  1CH3 

I  '  J  '  j  I 

1CU2  iC.  \CH. 

iCHs  iCHs  ICHj . 

Entzieht  man  endlich  dem  gesättigten  Molekül  C3  Hg  dreiAt.  H,  so 
▼-erhält  sich  der  Rest  wie  ein  dreiwerthiges  Radical;  die  Anzahl  der 
möglichen  Isomerie  fälle  ist  aber  dann  eine  noch  grössere,  wie  nach- 
stehende Formeln  erläutern: 

1.         2.  3.  4.  5. 


CH3  iL;«  •  .  0x1 .  • 

IcHs  Iblh  CH, 

I  I  t 

ICH3  IC  Hg  CH2  • 


CH..  1CH2 .  ICH, 

I  J  I  I  I 

CH .  ^CH  •  \C .  • 

OH3  ICH] .  'CH3 


der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  steigt,  wie  dieses  zur  Genüge 
c^rsiehtlich  ist,  die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien;  wir  setzen  aber  diese 
firläatenmg  nicht  weiter  fort,  weil  sich  die  Verhältnisse  doch  immer  nur 
▼ri herholen,  und  durch  die  Regeln  der  Combinations-,  Permutations-  und 
Vaxiationareehnung  festgestellt  werden  können. 

-w.  Gorap-Bessnci,  Oqpuüaehe  Chemie.  Q 
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Bemerkenswertli  bleibt  es,  dass  mit  der  Anzahl  der  Eohlenstoffatome 
der  verschiedenen  organischen  Verbindungen,  auch  die  Anzahl  der  -that- 
sächlich  nachgewiesenen  Isomerien  im  Allgemeinen  wächst. 

In  den  organischen  Verbindungen  mit  mehreren  Atomen  Kohlenstoff 
bilden  die  letzteren  eine  Kohlenstoffkette,  an  welche  ,die  übrigen  Elemente 
gebunden  sind.  Bei  der  Annahme  einfacher  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atome unter  sich,  enthalten  die  gesattigten  Wasserstoffverbindungen  solcher 
Ketten  an  die  Endkohlenstoffatome  drei  At.  H,  'an  die  in  Mitte  liegen- 
den zwei  At.  H  gebunden: 


CHa 

CH, 
CH« 


CHa 

CHs 

CHa 

ICH, 


u.  s.  w. 


CH, 
CH, 
CHa 
CHj 

CMSb 


Ableitung 

organischer 

Yerbindon- 

gen  von 

gesftttigten 

KohlenwM- 

•erBtoffen. 


Von  solchen  S  tammkohlen Wasserstoffen  lassen  sich  durch  Substitution 
des  Wasserstoffs  durch  andere  einwerthige  Elemente,  wie  Chlor,  Brom  und 
Jod,  oder  durch  mehrwerthige  Elemente,  wie  Sauerstoff,  Schwefel,  Stick- 
stoff, die  unter  Umstäif&en  weitere  Elemente  als  Seitenketten  in  das 
Molekül  einführen  können,  zahlreiche  organische  Verbindungen  ableiten. 
Je  nachdem  ferner  diese  Substitution  am  einen  oder  anderen  Kohlenstoff- 
atome,  an  einem  am  Ende  der  Kette  liegenden,  oder  einem  in  Mitte  der- 
selben erfolgend  angenommen  wird,  entsl^ehen  mehr  oder  weniger  zahl- 
reiche Isomerien. 

So  kennt  man  vier  isomere  Verbindungen  von  der  Formel  C4H10O 
(Butylalkohole),  welche  die  Theorie  der  chemischen  Structur  durch 
nachstehende  Formeln  deutet: 


I. 
CH, 

CH3 

CH, 

ICH9OH 


IL 
CH, 

CH2 

CHOH 

CH, 


m. 

CH,      CH, 

\/ 

CH 

I 
CH,OH 


c: 


IV. 
(CH, 

CH3 

CH3 

lOH 


Kohlenatoff- 
atome  kön- 
nen eich 
auch  mit 
mehr  wie  Je 
einer 
Valens 
gegenseitig 
binden. 


In  I.  ist  OH  an  die  Stelle  eines  At.H  von  einem  Endkohlenstoffatom 
getreten;  in  U.  ist  die  Substitution  an  einem  in  Mitte  der  Kette  liegen- 
den Kohlenstoffatom  erfolgt.  In  III.  befindet  sich  OH  ebenfalls  an  einem 
Endkohlenstoffatome;  aber  ein  Kohlenstoffatom  ist  durch  zwei  seiner 
Valenzen  mit  zwei  Methylen,  CH,',  und  mit  der  dritten  durch  ein  At.  H 
gesättigt.  In  IV.  endlich  sind  von  den  vier  Valenzen  eines  Kohlenstoff- 
atoms drei  durch  drei  Methyle,  und  die  vierte  durch  OH  gesättigt. 

Bei  unseren  Betrachtungen  über  die  chemische  Structur  organischer 
Verbindungen  mit  mehr  wie  einem  Atom  Kohlenstoff,  gingen  wir  bisher 
von  der  Annahme  aus,  dass  sich  die  Kohlenstoffatome  mit  je  einer  Valenz 
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binden.  Diese  Annahme  ist  allerdings  die  einfachste  und  nächstliegende, 
allein  sie  ist  dnrchans  nicht  die  einzig  nuSgliche.  Es  ist  nämlich  ehen 
so  gut  möglich,  dass  sich  zwei  Kohlenstoffatome  mit  zwei  oder  drei  Valen- 
zen gegenseitig  binden,  womit  die  Erfahrung,  dass  in  kohlenstoffreiche- 
ren Verbindungen  die  Anzahl  der  übrigen  Atome  im  gesättigten  Molekül 
häufig  eine  viel  geringere  ist,  als  der  Annahme  der  einfachen  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  entspräche,  in  Uebereinstimmung  steht. 

Nach  der  Seite  32  gegebenen  Gleichung  wäre  eine  organische  Ver- 
bindung mit  6  Atomen  Kohlenstoff  14atomig,  d.  h.  sie  enthielte  im  ge- 
sättigten Molekül  14  nicht  unter  sich  gebundene  Valenzen  (2  -|-  6  [4  —  2] 
=  2  -|-  12).  Das  Benzol,  CgHe,  aber  ist  ein  Kohlenwasserstoff,  welcher 
aUe  Merkmale  eines  gesättigten  Moleküls  zeigt;  es  müssen  demnach  von 
den  24  Valenzen  der  Kohlenstoffatome  18  durch  gegenseitige  Bindung 
▼erbraucht  sein.  Aber  auch  bei  den  relativ  einfachsten  Fällen  ist  eine 
mehrfache  Bindung  möglich. 

Bei  Verbindungen  mit  2  At.  Kohlenstoff  sind  drei  Fälle  möglich: 

1.  Die  zwei  Atome  binden  sich  mit  je  einer  Valenz 

2.  Die  zwei  Atome"  binden  sich  mit  je  zwei  Valenzen 


3.     Die  zwei  Kohlenstoffatome  binden  sich  mit  je  drei  Valenzen 

Die  gesättigten  Moleküle  erhalten  dann  für  1.,  2.  und  3.  die  Formen: 

Ca  H«  Ca  H4  C2  H2 

Entziehen  wir  dem  gesättigten  Molekül  Ca  He  dreiAt.H,  so  haben  wir 
das  dreiwerthige  Radical  CaHs'",  während  durch  Austritt  von  ein  At. 
H  aus  dem  gesättigten  Molekül  C3H4  das  isomere  einwerthige  Radical 
CaHs'  entsteht. 

Bei  Molekülen  mit  mehr  wie  zwei  Atomen  Kohlenstoff  wird  endlich 
auch  eine  alternirende  Bindung  je  zweier  Kohlenstoffe  mit  je  ein  und 
zwei  Valenzen  angenommen. 

Wie  die  Theorie  der  chemischen  Structur  die  Constitution  der  orga-  werth  tmd 
niechen  Verbindungen  aufPasst,  dürften  die  gegebenen  Beispiele  genügend  der  Theoria 
erlautem.     Ihr  sind  die  organischen  Verbindungen  Moleküle,  deren  Ele-  Jche?*"**" 
mentaratome  durch  wechselseitige  Sättigung  ihrer  Valenzen  in  der  Gleich-  structur. 
gewiclitslage  erhalten  werden,  und  die  Aufgabe  der  Theorie  ist  es,  die 
Bindongsweise  der  Elementaratome  im  Molekül  zu  ermitteln.     Wäre  die 
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Beispiele 
für  die 
Deutung 
der  l80- 
merieu. 


Werthigkeit  der  Elemente  wirklieb  eine  unveränderliche,  würden  die  als 
gesättigt  betrachteten  Moleküle  wirklich  unter  allen  Umständen  keine 
Fähigkeit  mehr  besitzen,  weitere  Elemente  in  sich  aufzunehmen,  und 
wäre  endlich  die  Annahme  doppelter  und  dreifacher  Bindung  derselben 
Elemente  unter  sich  nicht  eine  gar  zu  willküi*liche ,  so  wäre  die  Auf- 
gabe streng  wissenschaftlich  lösbar;  so  wie  aber  die  Dinge  in  Wirklich- 
keit liegen,  ist  der  Werth  der  sogenannten  Structurformeln  ein  sehr 
relativer.  Denn  um  derartige-  Formeln  überhaupt  zu  construiren,  ist 
nichts  weiter  erforderlich ,  wie  einige  Combinationsgabe.  Geht  es  nicht 
mit  der  einfachen  Bindung  der  EohlenstofiPatome,  so  versucht  man  es  mit 
der  mehrfachen;  will  der  dreiwerthige  Stickstoff  nicht  passen,  so  lässt 
man  ihn  fünfwerthig  sein.  Will  das  gesättigte  Molekül  nicht  stimmen,  so 
spricht  man  von  lückenhaften  Verbindungen,  oder  „latenten"  Affinitäten; 
ja  man  wagt  es  von  „Ortsbestimmung"  der  Atome  im  Moleküle  zu  reden, 
während  man  sich  gleichzeitig  dagegen  verwahrt,  als  sollten  die  Structur- 
formeln etwas  über  die  Lagerung  der  Atome  im  Räume  aussagen  etc. 

Trotz  der  ernsthaften  Bedenken,  welchen  die  Theorie  der  chemischen 
Structur  begegnen  muss,  hat  gleichwohl  das  Betreten  dieses  Weges  die 
Wissenschaft  sehr  gefordert;  er  hat  uns  mit  einer  überraschenden 
Anzahl  von  Isomerien  bekannt  gemacht.  Wir  ahnen,  dass  wenn 
die  Theorie  auch  nicht  die  volle  Wahrheit  ist,  ihr  ein  richtiger  Gedanke 
zu  Grunde  liegt. 

Wir  wollen  an  einem  Beispiele  die  Ableitung  von  Structurformeln 
fiir  zwei  isomere  Verbindungen  erläutern  und  wählen  zu  diesem  Zwecke 
einen  relativ  einfachen  FalL 

Man  kennt  zwei  organische  Verbindungen  von  der  empirischen  Formel 
CsHgO,  in  welchen  beiden  das  Badical  C3H7'  an  den  Wasserrest  OH  gebunden 
angenommen  werden  muss.   Füi*  beide  Verbindungen :  denPropylalkohol  und 

C  H  ') 

denisopropylalkohol,  würde  sich  daher  die  typische  Formel    *   g}  O   ergeben. 

Beide  aber  sind  nach  ihren  physikalischen  Eigenschaften  (Siedepunkt,  specif. 
Gewicht)  ebensowohl,  wie  nach  ihren  chemischen  (Bildungs-  und  Umsetzungs- 
weisen) ganz  entsclüeden  verschiedene  Körper ;  da  nun  auch  die  Polymerie  aus- 
geschlossen ist,  so  muss  ein  Fall  von  Motamerie  vorliegen,  und  die  Anord- 
nung oder  Qinippirung  der  Elemente  desBadicals  CsEL^'  in  beiden  Körpern  eine 
abweichende  sein. 

Nun  muss,  wie  S.  33  gezeigt  wm:de,  die  Theorie  in  der  That  die  Existenz- 
fähigkeit zweier  Kadicale  von  der  Formel  C3H7  voraussetzen,  nämlich: 


8 


CHo 

I     ^ 


und 


rcH 

I 


8 


CH. 

IC  Hg 

Isopropyl 


CH2. 

Propyl 

Bei  Propyl  befindet  sich  die  ungesättigte  Valenz  an  einem  am  Ende  der 
Kette  liegenden  Kohlenstoffatome,  beim  Isopropyl  an  dem  mittleren.  Die  Struc- 
turformeln für  beide  isomere  Alkohole  könnten  demnach  geschrieben  werden  : 
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[GH3  CH3 

^CHa  GH  OH 

CHaOH  IciHs 

Propylalkohol  Isopropylalkohol 

Es  lehrt  nun  dieErMirung,  dass  Alkohole,  welche  die  Atomgruppe  GH2OH 
enthalten,  mit  oxydireuden  Agentien  behandelt,  in  Säuren  mit  gleichem  Kohlen- 
stofigehalt  übergehen,  indem  die  Atomgruppe  GH2OH  durch  Austritt  von  2H 
und  Ersatz  derselben  durch  1  O  in  die  Gruppe  GOGH  (Garboxyl,  Best  der  Kohleu- 
saure)  übergeht.  In  der  That  verwandelt  sich  auch  der  Propylalkohol  auf  diese 
Weise  in  Propionsäure: 


+  20  =     CH,         +    h)0 


Propylalkohol  Propionsäure 

Ist  aber  die  für  den  Isopropylalkohol  aufgestellte  Structurformel  richtig,  so 
kann  diese  Yerbindung  nach  obigem  Modus  nicht  in  eine^äure  übergehen,  denn 
sie  enthält  nicht  die  Atomgruppe  GH^ OH,  in  welcher  sich  zwei  nicht  dem  Was- 
serreste  angehörige,  durch  1  At.  Sauerstoff  vertretbare  Wasserstoffatome  befin- 
den, sondern  die  Atomgruppe  GH  OH;  in  dieser  aber  befinden  sich  gar  keine 
zwei  nicht  dem  Wajsserreste  angehörlge  direct  an  den  Kohlenstoff  gelagerte 
Wasserstoffatome,  sondern  nur  eines;  eine  Vertretung  von  2  H  Atomen  durch 
lAt.  O,  ist  daher  hier  einfach  nicht  möglich.  In  der  That,  behandeln  wir  den 
Isopropylalkohol  mit  Oxydationsmitteln,  so  treten  die  beiden  Wasserstoffatome 
am  mittleren  Kohlenstoffatome  zu  Wasser  oxydirt  aus,  und  es  resultirt  ein  voll- 
kommen neutraler  Körper,  das  Aceton,  als  Best: 

rCHa 


CHg 

CHOH     +  O  = 
I 
,CH3 


•  .      Hl 

GO        '      ^ 


ICHg 
Isopropylalkohol  Aceton 


+    2)0 


Wir  erhalten  hinwiederum  Isopropylalkohol,  wenn  wir  Aceton  mit  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  behandeln: 

CHj 

4-  2H  =   {CHOH 


.011- 


\\ 

ICHg 
Aceton  Isopropylalkohol 

Es  werden  demnach  beide  Structiurformeln  durch  gewichtige  thatsächliche 
Verhältnisse  gestützt. 

Dass  wir  übrigens,  von  wechselnden  Theorien  ganz  abgesehen,  zu  zu  wirk- 
wirklichen Constitution sformeln,  welche  uns  einen  sicheren  Einblick  in  Bututlon"- 
die  näheren  Bestandtheile  oder Componenten  der  organischen  Verbindun-  ^j^gf^Mi' 
gen  gewähren,  nur  durch  ein  nmfassendes  Studium  derselben,  und  durch  "/J'^^J^I^*. 
richtige  unzweideutige  Interpretation  möglichst  zahlreicher  Thatsachen  ^*'"j^?* 
gelangen,  lässt  sich  an   der  yerhältnissmässig  so  einfach   constituirten  organischen 

ti      .        ..  ,_-         .  ,         .  Vorbindun- 

iSBigsanre  am  Klarsten  nachweisen.  gea. 

Die  empirische  Formel  dieser  Säure  ist: 

C2  H4  O2 . 
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Studiren  wir  non  das  Verhalten  dieser  Säure  näher,  so  finden  wir, 
dass  die  vier  Atome  WasserstofiP  darin  keineswegs  das  gleiche  Verhalten 
zeigen.  Eines  von  den  vieren  lässt  sich  nämlich  sehr  leicht  auf  dem 
Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  ersetzen,  während  die  anderen 
drei  diese  leichte  Vertretbarkeit  durch  Metalle  nicht  zeigen.  Nehmen 
wir  den  einfachsten  Fall,  dass  es  sich  dabei  um  einwerthige  Metalle 
handelt,  so  ist,  wenn  wir  mit  M  ein  solches  einwerthiges  Metall  bezeich- 
nen, die  allgemeine  empirische  Formel  der  essigsauren  Salze: 

CJH3MO2. 

Durch  geeignete  Reactionen  können  wir  das  Natriumsalz  in  das 
Silbersalz,  dieses  in  das  Kaliumsalz  u.  s.  w.  überfiüiren,  was  uns  zu  dem 
Schlüsse  berechtigt,  dass  ein  Wasserstoffatom  in  der  Essigsäure  sich  an 
besonders  angreifbarer  Stelle  befinden  müsse  und  dass  es  immer  ein  und 
dasselbe  WasserstofiPatom  ist;  welches  in  den  verschiedenen  essigsauren 
Salzen  durch  Metalle  substituirt  ist. 

Zu  demselben  Schlüsse,  dass  nämlich  von  den  4  Wasserstoffatomen 
der  Essigsäure  eines  ein  besonderes  Verhalten  zeigt,  f&hrt  uns  die  Meta- 
morphose, welche  die  Essigsäure  durch  Einwirkung  von  Chlor  erleidet.  Wir 
sehen  dabei  drei  Atome  Wasserstoff  sehr  leicht  durch  Chlor  substituirt; 
behandeln  wir  aber  das  so  erhaltene  Product :  die  Trichloressigsäure, 
C2H  CI3O2,  noch  weiter  mit  Chlor,  so  gelingt  es  nicht,  auch  dieses  vierte 
Wasserstoffatom  noch  durch  Chlor  zu  substituiren.  Dieses  vierte  in  der 
Trichloressigsäure  noch  enthaltene  Wasserstoffatom  lässt  sich  aber  mit  der- 
selben Leichtigkeit  wie  in  der  ursprünglichen  Essigsäure,  auf  dem  Wege 
der  Salzbildung  durch  Metalle  ersetzen  und  der  Schluss,  dass  dieses  vierte 
Atom  in  der  That  dasselbe  ist,  wie  jenes  in  der  ursprünglichen  Essig- 
säure durch  Metalle  leicht  vertretbare,  erscheint  sicherlich  nicht  gewagt. 

Dass  das  verschiedene  Verhalten  der  Wasserstoffatome  in  der  Essig- 
säure durch'  die  verschiedene  Stellung  oder  Anordnung  derselben,  und 
dass  der  eigenthümliche  Charakter  des  sogenannten  typischen,  d.  h.  durch 
Metalle  vertretbaren  Wasserstoffs,  durch  sein  Verhältniss  zu  dem  in  der 
Essigsäure  enthaltenen  Sauerstoff  bedingt  sei ,  wird  sehr  wahrscheinlich, 
wenn  wir  das  Verhalten  der  Essigsäure  zu  Phosphorchlorid  ins  Auge 
fassen.  Essigsäure  und  PhQSphorchlorid  liefern  nämlich  Acetylchlorid, 
Phosphoroxychlorid  und  Salzsäure  nach  folgender  Formelgleichung: 

C9H4O2  +  PCI5  =  C2H3OCI  +  HCl  +  PClsO 
Essigsäure  Acetylchlorid 

d.  h.  die  Essigsäure  geht  in  Acetylchlorid  über  durch  Austritt  von 
OH  (Hydroxyl,  Wasserrest)  und  Eintritt  von  Cl.  Von  den  drei  noch 
im  Acetylchloride  enthaltenen  Wasserstoffatomen  besitzt  aber  keines 
Vertretbarkeit  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung;  dieses 
leicht  vertretbare  ist  mit  Sauerstoff  ausgetreten.  Destilliren 
wir  ein  essigsaures  Salz,  d.  h.  Essigsäure,  in  welcher  der  sogenannte 
typische  Wasserstoff  durch  ein  Metall  substituirt  ist,  mit  Phosphorchlorid, 


Homologe  und  heterologe  Reihen.  '         39 

8o  ist  der  Vorgang  nur  insofern  verschieden,  als  nnn  neben  Acetylchlorid 
und  Phosphoroxyohlorid  ein  Chlormetall  gebildet  wird;  es  tritt  id  die- 
sem Falle  ans  der  Essigsäure  OM  ans  und  Chlor  ein. 

Behandeln  wir  endlich  Acetylchlorid  mit  Wasser,  so  wird  das 
Ghloratom  mit  Leichtigkeit  gegen  OH  ausgetauscht  und  es  wird  dadurch 
Essigsäure  regenerirt  (CaHsClO  +  HgO  =  HCl  -|-  C2H4O2);  durch 
Ealihydrat  geht  Acetylchlorid  in  essigsaures  Kalium  über  (CsHsGlO  4" 
ZKH0  =  KC1  +  C.2H3K02).  Daraus  folgt  ohne  Weiteres,  dass  die  Stellung 
von  OM  in  den  essigsauren  Salzen,  und  jene  von  OH  in  der  Essigsäure 
die  gleiche  sein  müsse;  dass  das  sogenannte  typische,  d.  h.  das  durch 
Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  leicht  substituirbare  Wasser- 
Stoffatom  der  Essigsäure  an  ein  Sauer stoffatom  gebunden  ist,  so- 
nach nicht  mit  dem  Eohlenstoffkem  in  directer  Verbindung  steht. 

Wenn  wir  Essigsäure  der  Elektrolyse  unterwerfen,  so  zerfallt  sie 
nach  der  Formelgleichung:  2  (C2H4O«)  +  0  =  2  (CH«)  +  2  CO»  +  HjO 
in  Methyl,  Kohlensäure  und  Wasser,  und  wir  erhalten  direct  essig- 
saures Natrium,  wenn  wir  Natriummethyl  auf  Kohlensäure  einwirken 
lassen;  hieraus,  sowie  aus  anderen  weiteren  Pi'ämissen  ergiebt  sich,  dass 
dasRadical  der  Essigsäure:  C^HaO,  MethylCHs  und  CarbonylCO  (das 
Radical  der  Kohlensäure)  als  nähere  Componenten  enthält.  Alle  diese 
Beziehungen  finden  ihren  Ausdruck  in  nachstehenden  Formeln: 

i.  II.  m. 


CH3.CO.OH        CHa.CO 


0 


fCHg 

CO. OH 


Alle  diese  drei  Formeln,  worunter  IL  die  typische  und  HL  dieStruc- 
turanschannng  repräsentirt,  drücken  factisch  das  Gleiche  aus. 

Sie  sagen  über  die  Constitution  der  Essigsäure  so  viel  aus,  als  man 
an  der  Hand  der  Erfahrung  darüber  überhaupt  aussagen  kann. 

Homologe  und  heterologe  Reihen. 

Viele  organische  Verbindungen,  die  ihrem  chemischen  Charakter  nach  Homologie, 
sehr  nahe  verwandt  sind,  zeigen  eine  sehr  bemerkenswerthe  Analogie 
der  Zusammensetzung.  Sie  lassen  sich  nämlich  in  Reihen  bringen,  deren 
einzelne  Glieder  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  nmal  CH^  unter- 
Bcheiden  und  zwar  in  der  Art,  dass  von  dem  Anfangsgliede  beginnend, 
jedes  nachfolgende  CH3  mehr  enthält.  Eine  derartige  homologe  Reihe 
bilden  die  (normalen)  einbasischen  Säuren  von  der  allgemeinen  Formel 
CftH^aO},  nämlich: 

Ameisensäure      =  C  Hg  Oj 
EssigsäTire  =  C2H4  O2 

Propionsäure  =  GgHg  O2 
Bnttenänre  =  C4Hg  Og 
Valeriansäore  =  C^H^oOg 
Oapronsäure  =  C9H12O2 
Oenantliylsäure  =  C7H14O2 
etc.  etc. 
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Die  Glieder 
homologer 
Reihen 
geben  »nar 
löge  Zer- 
setzunga- 
producte, 
die  unter 
sich  selbat 
wieder 
homolog 
sind. 
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Femer  die  Bubstituirten  Ammoniake  oder  Ammoniakbasen : 


Methylamin 

Aethylamin 

Propylamin 

Butylamin 

Amylamin 


C  HßN 
C2H7  N 

CgHg    N 

C4H„N 
CftHiaN 


Caprylamin         =  CgHi^N 
und  viele  andere. 

Homologen  Reihen  angehörende  organische  Verbindungen  zeigen 
stets  gleichen  chemischen  Charakter.  Entweder  sind  die  Glieder  alle 
Säuren,  oder  alle  Ba^en,  oder  Alkohole  u.  s.  w.  Auch  in  ihren  besonderen 
Eigenschaften  zeigen  sie  grosse  Uebereinstimmung,.  die  sich  aber  um  so 
mehr  abschwächt,  je  entfernter  die  Glieder  von  einander  sind,  während 
nebeneinander  stehende  Glieder  sich  so  ähnlich  verhalten,  dass  sie  zuweilen, 
äussetlich  genommen,  sich  kaum  von  einander  unterscheiden  lassen.  So 
sind  Ameisensäure  und  Essigsäure  ausserordentlich  ähnliche  Säuren;  da- 
gegen lassen  sich  durch  ihre  Eigenschaften  Ameisensäure  und  Stearin- 
säure, letztere  eines  der  höchsten  Glieder  der  Reihe,  kaum  mehr  als  Glieder 
einer  Reihe  erkennen.  Bei  der  homologen  Reihe  der  sogenannten  fetten 
Säuren  namentlich  lässt  sich  die  Regelmässigkeit  in  der  DifiPerenzirung 
der  Eigenschaften  mit  Erhöhung  des  CnHsn  Factors  sehr  gut  .verfolgen. 
Von  der  Ameisensäure,  dem  ersten  Gliede  beginnend,  nimmt  mit  jedem 
nachfolgenden  Gliede  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  Sättigungscapaci- 
tät  ab,  dagegen  steigt  der  Siedepunkt  (vergl.  unten)  und  die  Gonsistenz. 
Die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  sind  flüchtig,  die  höheren  nichtflüchtig, 
die  niedrigeren  flüssig,  die  höheren  fest ;  bei  den  letzteren  steigt  aber  mit 
dem  CnHjn  Factpr  auch  der  Schmelzpunkt.  Es  zeigt  sich  sonach  in  der 
steigenden  Differenz  der  Eigenschaften  -  ein  ähnliches  Yerhältniss  wie  bei 
den  basischen  Metallozyden,  vom  Kali  beginnend  bis  zur  Thonerde.  Wäh- 
rend Kali  und  Natron,  Strontian  und  Baryt,  die  nebeneinander  stehenden 
Glieder  einer  natürlichen  Reihe  von  Basen,  die  grösste  Analogie  zeigen, 
ist  eine  Aehnlichkeit  zwischen  KsM  und  Thonerde,  den  Endgliedern  der 
Reihe,  kaum  mehr  zu  erkennen. 

Die  Uebereinstimmung  in  den  Gliedern  homologer  Reihen  giebt  sich 
auch  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  gleichen  zersetzenden  Einwirkungen 
ausgesetzt,  analoge  Zersetzungsproducte  geben,  die  selbst  wieder  unter 
sich  homolog  sind.  Dieses  trifft  unter  anderen  zu  bei  den  nachstehenden 
(normalen)  Alkoholen: 


CgHeO  4-  0  =   C2H4O  +  H2O 

Aldehyd 

CgHeO  +  H3O 
Propylaldehyd 

C4H8O  +  HaO 
Butylaldehyd 

CjHiaO  4-  O  =  CßHioO  +  HgO 
Amylalkohol  Valeraldehyd 


Aethylalkohol 

CsHgO  +  0  = 

Propylalkohol 

C4H10O  +  O  = 
Butylalkohol 


C2H4O  -|-  O  =   CaH40a 
Aldehyd  Essigsäure 

CgHeO  4-  O  =   CsH^Oa 
Propylaldehyd       Propionsäure 

C^HgO  -1-0=:    C^HgOa 
Butylaldehyd         Buttersäure 

CßHioO  -1-0  =  CßHioOj 
Yaleraldehyd         Yaleriansäure 


u.  8.  w. 


Siedepunktsregelmässigkeiten.  4 1 

AuB  den  Alkoholen  entstehen  also  analoge  Zersetzungsproducte:  Al- 
dehyde and  Säoren,  die  unter  sich  ebenfalls  wieder  homolog  sind.  Die 
Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren  sind  in  ihrer  wechselseitigen  "Beziehung 
nicht  homolog;  es  sind  Substanzen,  die  durch  chemische  Metamorphosen 
auseinander  erzeugt  werden;  indem  man  derartige  Substanzen  in  eine 
Beihe  zusammenfasst,  erhält  man  die  sogenannten  heterologen  oder 
genetischenReihen.  In  obenstehendem  Schema  sind  Aethyl-,  Propyl*, 
Butyl-  und  Amylalkohol;  Aethyl- Aldehyd,  Propyl-,  Butyl-  und  Valeral- 
aldehyd ;  endlich  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  Baldriansäure 
einander  homolog;  dagegen  Aethylalkohol,  Aldehyd  und  Essigsäure,  — 
Propylalkohol,  Propylaldehyd  und  Propionsäure,  —  Butylalkohol,  Butyl- 
aldehyd  und  Buttersäure,  —  Amylalkohol  endlich,  Valeraldehyd  und  Vale- 
riansaure  bilden  je  eine  heterologe  Reihe. 

Wahre  Homologie  setzt  natürlich  analoge  Constitution  oder  Structur 
der  betreffenden  Yerbindungen  voraus. 


Physikali  sehe  Verhältnisse  organisch  er  Verbin  düngen. 
1.   Siedepunktsregelmässigkeiten  homolpger  Verbindungen,    siede- 

ponktB- 
regelmäBsig- 

Bei  vielen  flüssigen  und  flüchtigen  organischen  Verbindungen  hat  llTi^hVh?: 
mai^  die  Beobachtung  gemacht,  dass  ihi*e  Siedepunkte  in  einer  bestimmten  verbudun- 
und  einfachen  Beziehung  zu  ihrer  Zusammensetzung  stehen,  so  zwar,  dass  ^^^' 
die  Siedepunktsdiflerenzen  den  Zusammensetzungsdifferenzen  proportional 
sind.     Namentlich  beobachtet  man  dies  bei  homologen  Reihen. 

Bei  einigen  homologen  Reihen  hat  sich  das  Gesetz  herausgestellt, 
dass  eine  Zusammensetzungsdifferenz  von  CHg  einer  Siedepunktsdifferenz 
Ton  19®  entspricht. 


So  z.  B. 


Ameisensäure  G  Hg  O2  siedet  bei  99^C.i  j.^  loön 

Essigsäure  CgH^  Oa       „         „  IIS^ 

Propionsäure  CgHfl  O^       „         „  137<> 

Buttersäure  C4H8  Og       „         „  1560 

Yaleriansäure  C5H10O2       »         »  175<^ 


190 
19« 
190 


femer 


Methylalkohol  C  H4  O  siedet  hei  590  C.i   ^^   ^^^  ^ 

Aethylalkohol  C^^  O  „        „       78« 

Propylalkohol  CsHg  O  ,        „       97® 

Butylalkohol  C4H10O  „        »  M«** 

Amylalkohol  CßHigO  „        „  135^ 


190 
190 
190 


Bei  einer  Reihe  homologer  Kohlenwasserstoffe,  deren  Ausgangspunkt 
das  Benzol:  QHe,  ist,  ist  die  Siedepunktsdifferenz  eine  andere.  Sie 
betragt  för  je  CH,  28  bis  29® C. 
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Es  gilt  dies  Gesetz  aber  nur  für  wirklich  homologe  Reihen,  für 
Yerbindimgen  von  analoger  Constitution. 

Essigsäure,  C3H4O3,  und  essigsaures  Methyl,  CsHeOs,  unterscheiden 
sich  ebenfalls  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  GII3,  sie  besitzen  aber  eine 
ganz  abweichende  Constitution,  es  findet  sich  daher  auch  die  Siedepunkts- 
regelmässigkeit  bei  ihnen  nicht.  Die  Essigsäure  siedet  bei  118®C.,  das 
essigsaure  Methyl  bei  55^  C,  die  Siedepunktsdi£Ferenz  beträgt  daher  hier 
nicht  19®  sondern  63®.     Dagegen  bei  den  wirklich  homologen  Körpern: 

Egsigaaurea  Methyl    C3He02  siedet  bei  55®  C.»      ^^       ^^ 
Egsigsaures  Aethyl     C4H8O2      „         „    74®     f  ^^°-  ^®  ^• 

zeigt  sich  die  Begelmassigkeit  wieder. 

Für  isomere  Körper  von  ungleicher  chemischer  Constitution  gilt  di^se 
Regelmässigkeit  ebenfalls  nicht.  So  siedet  der  normale  Propylalkohol 
bei  97®,  der  Isopropylalkohol  dagegen  bei  85®  C,  der  normale  Butylalko- 
hol  bei  116®,  der  tertiäre  Pseudobutylalkohol  dagegen  bei  82®  C.  u.  s.  w. 


2.     Yolumenverhältnisse  organischer  Verbindungen. 

a.    Speclflsche  Yolmnina  organischer  Gase  und  Dämpfe. 

Yoiameu-  Nach  dem  bereits  im  I.  Bde.  dieses  Werkes  4.  Aufl.  S.  387  näher 

organischer  entwickelten  Hauptsatze  der  Volum tbeorie  erfüllen  die  Moleküle  aller 
gen!*  ^^°  einfachen  und  zusammengesetzten  Gase  und  Dämpfe  gleiche  Räume.  Auf 
das  Volum  eines  Atoms  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen,  sind  alle  Mole- 
küle zweivolumig,  sie  repräsentiren  2  Volumina,  oder  sie  nehmen  einen 
doppelt  so  grossen  Raum  ein,  wie  der  von  einem  Atom  Wasserstoff  erfüllte. 
Gilt  dieses  Gesetz  auch  für  die  Moleküle  gas-  oder  dampfförmiger  orga- 
nischer Verbindungen?  Die  Erfahrung  bestätigt  das  theoretische  Postu- 
lat. Aus  den  Dampfdichtebestimmungen  derartiger  Verbindungen  ergiebt 
sich'  dass  auch  die  Moleküle  organischer  Verbindungen  zweivolumig  sind. 
Speoiflsches  Unter   specifischem  Volumen    oder  Molekularyolumen    ver- 

oder  Mole-  ....  .  .    , 

kuiarvoiu-  stehen  Wir  die  relativen  Räume,  welche  die  Moleküle  verschiedener  Körper 
in  Gas-  oder  Dampfgestalt  erfüllen.  Man  erhält  für  diese  relativen  Räume 
einen  Ausdruck,  indem  man  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Gases 
oder  Dampfes  in  das  Molekulargewicht  dividirt.  .  Der  Quotient  ist  das 
specifische  Volumen.  Er  zeigt  das  relative  Volumen  äquivalenter  Gewichts- 
mengen verschiedener  Gase  und  Dämpfe  an.  Auf  diese  Weise  ergiebt 
sich  das  specifische  Volumen  nachstehender  Elemente  und  Verbindungen 
wie  folgt: 


men. 


SpecifischeB  Volumen. 
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Sabstanz 


Symbole 

und 
Formeln 


Molekular- 
gewicht 


Spedflsches 
Gewicht 
H  =  1 


Belative 
ftaumerfül- 

lung  oder 
specif.  Vol. 


Sanentoff .  .  . 
WaBserstoff  -  • 
Stickstoff  .    .    . 

Chlor 

Chlorwasserstoff 
Ammoniak  .  . 
Chloräthyl  .  . 
Essigsäure  .  . 
Cyanwasserstoff 
Yaleriansanres  Aethyl 


00 
HH 

NN 
ClCl 
HCl 
NH 


s 
CaHßCl 

C2H4O2 

CNH 

C7H14O3 


32 
2 
28 
71 
36,5 
17 
64,5 
60 
27   . 
130 


16 

1 
14 
85,5 
18,25 

8,5 
32,25 
30 
13,5 
65 


2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 


Sowie  obige  organische  Yerbindungen  verhalten  sich  alle  flüchtigen 
organischen  Verbindungen,  alle  haben  ein  gleiches  Molekularyoltimen. 
Da  aber  die  Molekulargewichte  organischer  Substanzen  sehr  verschie- 
den sind,  so  folgt,  dass  das  Yolumen  organischer  Yerbindungen  von 
ihrem  Molekulargewichte  unabhängig  ist. 

Wir  müssen  femer  annehmen,  dass,  wenn  organische  Radicale  Ele- 
mente in  Yerbindungen  ersetzen,  sie  dieselben  auch  nach  bestimmten 
Raamverhältnissen  vertreten,  dass  sie  in  der  Yerbindung  denselben 
Raum  einnehmen,  den  früher  das  Element  eingenommen  hatte. 

Der  Raum,  welchen  die  Atomgruppe  Cyan;  CN,  in  der  Cyanwasser- 
stoffsaure  einnimmt,  ist  äquivalent  demjenigen,  welchen  1  Atom  Gl  in  der 
Chlorwasserstoffsäure,  1  Atom  Brom  in  der  Bromwasserstoffsäure  einnimmt, 
denn 

HCN  HG  HBr 

=  2  Yol.  =  2  Yol.  =  2  Yol. 

Ein  Molekül  nachfolgender  Yerbindungen: 

Cyanäthyl  Chloräthyl  Bromäthyl 

CßHjCN  C5H5CI  CsHjBr      . 

=  2  Yol.  =  2  Yol.  =  2  Yol. 

Dimmt  denselben  Raum  ein,  wie  die  WasserstofPverbindungen  des  Cyans, 
Chlors  XL  8.  w.,  wir  müssen  daher  annehmen,  dass  der  Raum,  welchen 
das  organische  Radical  in  diesen  Yerbindungen  erfüllt,  derselbe 
ist,  welchen  der  WasserstofiP  in  den  Wasserstoffsäuren  einnimmt. 

Ebenso  ist  es  mit  den  Substitutionsproducten.  Wenn  in  der  Essig- 
saure der  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  wird,  so  ändert  sich  das 
Yoltunen  der  Yerbindung  nicht.  Wenn  in  dieser  Säure  nach  der  typi- 
schen Formel 


Organische 
Badicsle 
▼ertreten 
Elemente 
nicht  nur 
gewichtlich 
sondern 
auch  räum- 
lich 
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dungen 
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Ca  H    O'l 

H  durch  Acety  1,  CmHs  0,  vertreten  wird  und  Essigsäureanhydrid,  p^  „' o'l  ^' 

entsteht,  so  bleibt  das  Yolumen  dasselbe. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Radicale  sich  nicht  nur  gewicht- 
lich vertreten  können,  sondern  dass  sie  auch  einen  äquivalenten 
Raum  einnehmen,  wie  die  Eadicale  oder  Elemente,  welche  sie  ver- 
treten, z.  B.  der  Wasserstoff;  indem  das  Volumen  der  Verbindung  sich 
nicht  ändert  mit  dem  durch  das  eintretende  Radical  veränderten  Molecular- 
gewichte. 

Einwerthige  Radicale  sind  also  nicht  allein  solche,  welche  1  At.  H 
gewichtlicb  äquivalent  sind,  sondern  es  sind  auch  solche,  welche  in  der 
Verbindung  denselben  Raum  einnehmen,  wie  das  eine  Atom  Wasser- 
stoff, welches  sie  ersetzt  haben. 

Zweiwerthige  Radicale  sind  äquivalent  2  H,  aber  auch  räumlich 
äquivalent  2  H  u.  s.  w. 

» 

b.    Specifisches  Volumen  flüssiger  organischer  Verbindungen. 

Auch  die  specifischen  Volumina  flüssiger  organischer  Verbindungen 

lassen  gesetzmässige  Beziehungen  zu  ihrem  Molekulargewichte  und  zu 

,  ihrer  chemischen  Constitution  nicht  verkennen.     Man  erhält  das  specifi- 

sche  Volumen  flüssiger  Verbindungen,  indem  man  ihre  Molekulargewichte 

durch  die  specifischen  Gewichte  (bei  ihren  Siedetemperaturen)  dividirt. 

So  ist  das  specifische  Gewicht  des  Aethylalkohols  bei  seiner  Siede- 
temperatur 78*4®  C.  =  0*736;  daher  sein  specifisches  Volumen: 

46     _ 

0-736  ~  ^^^' 
d.  h.  46  Grm.  Alkohol  nehmen  bei  78'40  c.  den  Raum  von  62*5  Cubik- 
centimetern  ein. 

1.  Für  homologe  Verbindungen  hat  sich  die  Gesetzmässigkeit  ergeben, 
dass  einer  Zusammensetzungsdifferenz  von  einmal  CHj  eine  Differenz  von 
22  im  specifischen  Volumen  entspricht. 


Substanz 

Formel 

Molekular- 
gewicht 

Specif.  Vol. 

Differenz 

Ameisensäure     .... 

Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure 

Yaleriansäure        .   .   . 

C  Ha  O2 
C2  U^  O2 
CsH^  O2 
C^Hg  O2 

C6^ioC>2 

46 
60 
74 
88 
102 

42 

64 

86 

108 

130 

22 
22 
22 
22 
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2.  VerbinduDgen,  bei  welchen  die  Differenz  in  der  Anzahl  der  Kohlen- 
stoffatoine  zwei,  die  Differenz  aber  in  der  Anzahl  der  Wasserstoffatome 
vier  betragt,  haben  dasselbe  specifische  Volumen;  so  z.  B.: 

Formel        Molekulargewicht       Specif.  Vol. 
Octan    .     .     Cg  Hi8  114  187 

Cymol  .     .     CioHi4  134  187 

Das  specifische  Volumen  des  Kohlenstoffs  ist  daher  doppelt  so  gross, 
wie  jenes  des  Wasserstoffs. 

3.  Auch  isomere  und  metamere  Körper  haben  häufig  dasselbe  specifi- 
sche Volumen.   Ferner  hat  es  sich  herausgestellt,  dass  das  specifische  Volu-  ' 
men  des  Sauerstoffs  in  den  organischen  Verbindungen  ein  verschiedenes 
und  davon  abhängig  ist,  in  welcher  Weise  der  Sauerstoff  mit  dem  Kohlen- 
stoff verbunden  ist. 


3.     Optisches  Verhalten  der  organischen  Verbindungen. 

Von  den  hierher  gehörigen  Verhältnissen  verdienen  Erwähnung  das  Speciüsches 
specifische  Brechnngsvermögen,  und  die  Gircumpolarisation.     vem^m! 

Multiplicirt  man  das  specifische  Brechungsvermögen  organi- 
scher Verbindungen  (bekanntlich  eine  Constante)  mit  dem  Molekular- 
gewichte derselben,  so  erhält  man  das  sogenannte  molekulareBrechungs- 
vermögen  als  eine  Zahl,  welche  von  der  chemischen  Zusammensetzung 
abhängig  erscheint.  So  hat  man  gefunden,  dass  viele  isomere  und  meta- 
mere Körper  das  gleiche  molekulare  Brechungsvermögen  besitzen,  bei 
homologen  Verbindungen  dasselbe  für  je  CHs  um  7 '6  steigt,  dass  auch 
die  Anzahl  der  WasserstofEiatome  darauf  einen  gesetzmässigen  Einfluss 
ausübt  u.  a.  m*  Doch  hat  man  diese  und  andere  Begelmässigkeiten  nur 
bei  einer  gewissen  Classe  organischer  Substanzen:  den  sogenannten  Fett- 
körpem,  genauer  studii*t. 

Gewisse  organische  Verbindungen  haben  in  Lösung  die  Eigenschaft,  circumpoia- 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen.     Drehen  sie  dieselbe  nach 
rechts,  so  nennt  man  sie  rechtsdrehend  oder  dextrogyr,  drehen  sie 
dieselbe  nach  links,  so  bezeichnet  man  sie  als  linksdrehend  oder  le- 
vogyr. 

Es  hat  sich  femer  ergeben,  dass  das  Drehungsvermögen  derartiger 
Lösungen  ihrem  Gehalte  an  drehender  Substanz  gerade  proportional  ist. 
Es  Usst  sich  demnach  der  Gehalt  einer  Lösung  an  drehender  Substanz 
durch  einfiiche  Messung  des  Drehungswinkels  der  Polarisationsebene  mit- 
telst der  sogenannten  Polariskope  genau  bestimmen.  So  bestimmt  man 
den  Gehalt  einer  Lösung  an  Bohrzucker  oder  an  Traubenzucker  am  Ein- 
fachsten auf  diese  Weise,  da  beide  Körper  zu  den  circumpolarisirenden 
gehören. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  bis  nun  d^  Drehungsvermögen  nur  bei 
solchen  organischen  Verbindungen  beobachtet  wurde,  die  durch  den  Lebens- 
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*  process  erzeugt  sind,  oder  die  wenigsteiiB  auB  Verbindiuigen  dieses  Ur- 

sprungs entstanden-  sind, 
optische  Die  Erystalle  einiger  sehr  ähnlicher  organischer  Substanzen  sind 

Schäften       verschieden  durch  die  Lage  gewisser  hemiedrischer  Flächen,  welche 

hiktniAriri  _ 

■eher  Kry.    hei  den  Erystallen  der  einen  Verbindung  an  der  rechten ,  bei  denen  der 
**^^^'  anderen  an  der  linken  Seite  liegen,  so  dass  die  Form  der  einen  das  ge- 

naue Spiegelbild  der  anderen  ist.  Die  Lösungen  solgher  Krystalle  ver- 
halten sich  gewöhnlich  gegen  polarisirtes  Licht  entgegengesetzt.  Die 
rechts  hemiedrischen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die 
links  hemiedrischen  nach  links. 

4.     Sonstige  physikalische  Charaktere  organischer  Verbin- 
dungen. 

Sonstige  Die  organischen  Verbindungen  sind  bei  gewöhnlichen  Temperatur- 

sche  Verhältnissen  theils  fest,  theils  flüssig,  theils  luftförmig.     Viele  sind  flüch- 

oT^i^bM  ^^S  ^"^^  vermögen  alle  drei  Aggregatzustände  anzunehmen,  andere,  und 

ge^.***^**"''  ö8  gehört  hierher  eine  grosse  Anzahl  derselben,  sind  nichtflüchtig,  d  h. 

sie  werden  bei  dem  Versuche,  sie  durch  Wärme  in  Dampf  zu  verwandeln, 

zersetzt.     Die  festen  und  solche,  die  in  niederer  Temperatur  zu  erstarren 

vermögen,  sind  zum  Theil  der  Krystallisation  fähig ,  ja  wir  trefl^en  unter 

den  organischen  Verbindungen  ganz  eminent  krystallisationsBüiige -an, 

andere  dagegen  sind  amorph. 

Das  specifische  Gewicht  fester  und  flüssiger  organischer  Verbindun- 
gen liegt  (auf  Wasser  bezogen)  zwischen  0*62  und  2*33. 

Viele  organische  Verbindungen  sind  ungefärbt  und  vollkommen 
durchsichtig,  andere  weiss  und  mehr  oder  weniger  undurchsichtig,  wieder 
andere  von  charakteristischer  (von  Verunreinigungen  unabhängiger)  Farbe. 
Die  prachtvollsten  geschätztesten  Farbstoffe,  wie  Indigo,  Alizarin,  die 
Anilinfarben  zählen  zu  den  organischen  Verbindungen.  Das^rdie  Farbe 
von  der  chemischen  Zusammensetzung  abhängig  ist,  ergiebt  sich  daraus, 
dass  die  geringste  Zusammensetzungsänderung  dieselbe  entweder  zerstört 
oder  in  der  Nuance  verändert.  Viele  organische  Verbindungen  sind  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  andere  aber  wieder  durch  charakteristischen  Ge- 
schmack oder  Geruch  ausgezeichnet.  Viele  schmecken  stark  und  rein 
sauer,  andere  süss,  wieder  andere  mehr  oder  weniger  intensiv  bitter,  einige 
sogar  langenhaft,  wie  die  kaustischen  Alkalien.  Auch  die  Gerüche  sind 
sehr  verschieden ;  einige  sehr  werthvoUe  Wohlgerüche,  andere  von  durch- 
dringend unangenehmem  Gerüche.  Auch  hier  ist  die  chemische  Zusam- 
mensetzung von  entschiedenstem  Einflüsse.  So  besitzen  alle  Kohlenwas- 
serstoffe einen  sehr  ähnlichen  aromatischen  Geruch.  Viele  sogenannte 
zusammengesetzte  Aether  einen  mehr  oder  weniger  angenehmen  frucht- 
artigen, alle  flüchtigen  schwefelhaltigen  organischen  Verbindungen  einen 
mehr  oder  weniger  durchdringend  unangenehm  lauchartigen  Geruch.  Alle 
Alkaloide  schmecken  mehr  oder  weniger  intensiv  bitter,  ähnlich  dieGluco- 
side  u.  8.  w. 
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Ihrem  chemischen  Charakter  nach  sind  die  organischen  Verbindun- 
gen S&uren,  Basen  oder  indifferent,  aber  dann  nach  Merkmalen  gegliedert, 
die  als  organischen  Verbindungen  eigenthümlich,  erst  bei  ihrer  näheren 
Betrachtung  Erwähnung  finden  können. 

Die  am  häufigsten  für  organische  Verbindungen  in  Anwendung  ge- 
sogenen Lösungsmittel,  in  welchen  sie  sich  einfach,  d.  h.  ohne  chemische 
Veränderung  auflösen,  oder  auch  nicht  auflösen,  sind  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Essigsäure.  Auch  hier  lässt  sich  der 
Einfluss  der  chemischen  Zusammensetzung  auf  das  Verhalten  zu  diesen 
▼erscfaiedenen  Lösungsmitteln  nicht  verkennen,  wie  wir  im  Verlaufe  des 
Werkes  noch  vielfach  ersehen  werden. 


Gesetzmässigkeiten  in  der  Einwirkung  chemisch  wirksamer  Stoffe 

auf  organische  Verbindungen. 

Sehr  geistvoll  hat  ein  Chemiker  hervorgehoben,  dass  es  nicht  die 
Gegenwart  der  Körper  sei,  mit  welcher  sich  die  Chemie  beschäftige, 
sondern  vielmehr  ihre  Vergangenheit  und  ihre  Zukunft.  In  derXhat 
bezieht  sich  ein  eingehenderes  chemisches  Studium  der  Körper  vorzugs- 
weise auf  ihre  Bildungsweisen,  d.  h.  darauf,  wie  und  woraus  sie  ent- 
stehen können  und  auf  ihre  Zersetzungen,  die  sie  unter  der  Einwirkung 
verschiedener  Agentien  erleiden,  sonach  darauf,  was  aus  ihnen  unter  sol- 
chen Einwirkungen  zu  werden  vermag.  Wir  studiren  die  organischen 
Verbindungen,  indem  wir  sie  durch  geeignete  Einwirkung  in  ihre  einzelnen 
Componenten  zu  zerlegen  suchen  (analytische  Methode),  und  indem 
wir  sie  aus  diesen  Componenten,  ja  selbst  aus  ihren  Elementen  wieder 
aufimbauen  versuchen  (Synthese). 

Die  Agentien,  mittelst  welcher  wir  die  Zersetzungen  organischer 
Verbindungen  studiren,  sind  keine  anderen  wie  diejenigen,  die  wir  als 
chemisch  wirksam  auch  bei  dem  Studium  anorganischer  Körper  anwen- 
den. Ihre  Wirkung  entspricht  im  Allgemeinen  ihrer  Natur,  wird  aber 
durch  die  Eigenthümlichkeit  der  Kohlenstofiverbindungen  wesentlich  beein- 
fiuBst,  und  lässt  gewisse  der  Verallgemeinerung  fähige  Gesetzmässigkeiten 
unschwer  erkennen. 

Wir  geben  in  Nachstehendem  in  gedrängter  Kürze  das  Wichtigste 
davon. 


Einwirkung  des  Sauerstoffs. 

Die  Wirkung  des  Sanerstoffs   auf  organische  Verbindungen  ist  natürlich  Einwirkung 
eine  ozydirende.    Sie  erfolgt  aber  mit  verschiedener  Energie  nnd  unter  ver-  ftoib^^'' 
sefaiedenen  Modalitäten. 

1.*    Manche  organische  Substanzen  ozydiren  sich  schon  bei  gewöhDiicher 
Temperatur,  indem  sie  der  atmosphärischen  Luft  den  Sauerstoff  entziehen. 
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Einwirkting 

der  Sttper- 

oxyde,  der 

Chrom- 

Bfture,  der 

Ueberman- 

gansäure, 

der  Oxyde 

der 

schweren 

Metalle, 


Organische 
Elomentar- 
analyse, 


des  Oson- 
sauerstoffs. 


Biese  Oxydation  wird  zuweilen  durch  die  Gegenwart  dritter  Körper,  die 
als  Sauerstoff-Ueberträger  wirken,  sehr  begünstigt.  Ein  solcher  Körper  ist  das 
Platinschwarz. 

2.  Die  Oxydation  der  organischen  Verbindung  erfolgt  erst  bei  höherer 
Temperatur,  oder  sie  ist  eine  iudirecte.  Der  einwirkende  Sauerstoff  entzieht 
der  organischen  Verbindung  Wasserstoff,  mit  welchem  er  sich  zu  Wasser  ver- 
einigt. 

3.  Aehnhch  wie  der  freie  Sauerstoff  wirkt  der  in  den  Superoxyden,  der 
Ghromsäüre,  der  Uebermangansäure  und  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  ge* 
bundene. 

Die  Chromsäure  wirkt  auf  viele  organische  Verbindungen  so  energisch 
oxydirend  ein,  dass  sie  sich  entzünden  und  verbrennen.  In  wässeriger  Lösung 
wirkt  die  Chromsäure  weniger  heftig  ein,  ebenso  wenn  man  statt  reiner  Chrom- 
säure ein  Gemisch  von  saurem  chromsaurem  KaUum  und  Schwefelsäure  anwendet. 

Es  tritt  dabei  der  Fall  ein,  dass  die  organische  Verbindung  einfach  Sauer- 
stoff aufnimmt,  oder  dass  ihr  unter  Bildung  von  Wasser  Wasserstoff  entzogen 
wird.  Häufig  wird  aber  auch  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  derselben  oxydirt  und 
in  Kohlensäure  verwandelt.    Die  Chromsäure  geht  dabei  in  Chromoxyd  über. 

^  Aehnlich  wie  die  Chromsäure  wirkt  die  Chlorsäure.  Ein  Gemenge  von 
chlorsaurem  Kali  um  und  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  lebhaft  oxydirend, 
zugleich  aber  durch  das  Freiwerden  des  Chlors  wie  Chlorgas. 

Die  Oxyde  der  schweren  Metalle,  be9onders  die  Superoxyde,  geben 
ebenfalls  unter  Umständen  ihren  Sauerstoff  leicht  an  organische  Verbindungen 
ab,  indem  sie  dabei  in  niedrigere  Oxyde  oder  in  regulinische  Metalle  übergehen. 
Beim  blossen  Zusammenreiben  mit  trockenem  Bleisuperoxyd  verbrennen  manche 
organische  Verbindungen,  wie  z.  B.  Weinsäure.  Aehnlich  wie  reine  Superoxyde 
wirken  Gemische  von  Superoxyden  mit  Schwefelsäure,  z.  B.  Mangansuperoxyd 
und  Schwefelsäure. 

Auch  Kupferoxyd  wirkt  unter  Umständen  oxydirend  auf  die  Lösungen 
organischer  Substanzen,  namentlich  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali.  Das 
Oxyd  wird  dabei  zu  Oxydul  reducirt.  Wenn  man  organische  Substanzen  mit 
Kupferoxyd  glüht,  so  verbrennen  sie  vollständig.  Sämmtlicher  Kohlenstoff 
wird  zu  Kohlensäure,  sämmtlicher  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt.  Auf  diesem 
Verhalten  beruht  das  Princip  der  organischen  Elementaranalyse. 

4.  Ozonsauerstoff  wirkt  auf  viele  organische  Substanzen,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein,  auf  die  gewöhnlicher  Sauerstoff  bei  dieser  Tempei'atur 
keine  Einwirkung  zeigt.  Die  Art  der  Wirkung  ist  häufig  der  der  Superoxyde 
analog. 


Einwirkung  des  Chlors,  Broms  und  Jods. 


Einwirkong 
▼on  Chlor, 
Brom  und 
Jod. 


Die  Modalitäten  der  Einwirkung  sind  folgende: 

1.  Es  findet  einfacher  Eintritt  des  Chlors  statt:  directe  Addition  desselben 
zu  dem  Molekül  der  organischen  Verbindung. 

2.  Das  Chlor  entzieht  der  organischen  Verbindung  einen  TheU  ihres  Wasser- 
stoffs, damit  Chlorwasserstoffsäure  bildend,  welche  entweicht  und  die  als  Chlor- 
wasserstoffsäure ausgetretenen  Wasserstoffatome  werden  durch  ebenso  viele 
Chloratome  ersetzt  (Substitution). 

3.  Es  finden  die  unter  1  und  2  beschriebenen  Einwirkungen  nach  einander 
statt. 
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4.  Bas  Chlor  wirkt  auf  organische  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
indirectoxydirend.  Es  wird  dabei  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff  in  die 
organische  Verbindung  eintritt,  während  der  Wasserstoff  des  Wassers  sich  Qiit 
dem  Chlor  zu  Chlorwasserstoffsäure  vereinigt. 

Das  Bleichen  organischer  Stoffe  durch  Chlor  ist  zum  Theil  ebenfalls  auf 
die  Einwirkung  des  Chlors  im  letzteren  Sinne  zurückzuführen. 

Analog  dem  Chlor  wirken  Brom  und  Jod  auf  organische  Verbindungen  ein.  v 

Einwirkung  der  Salpetersäure. 

1.  Die  Salpetersäure  wirkt  energisch  oxydirend,  wobei  sie  selbst  zu  N  O2,  N2  Og,  Ein  Wirkung 
NO  oder  wohl  auch  gänzlich  zuN  feducirt  wird,  der  entweicht,  oder  mit  einem  terefture** 
Theil   des    Kohlenstoffs  Cyan   bUdet  (siehe  Bildungsweisen    des  Cyans,    weiter 

unten).  Der  Sauerstoff  tritt  entweder  geradezu  in  die  organische  Verbindung 
ein,  oder  er  oxydirt  einen  Theil  des  Wasserstoffs  zu  Wasser,  oder  es  findet  bei- 
des gleichzeitig  statt.  Ein  Theil  des  Kohlenstoffs  der  organischen  Verbindung 
wird  nicht  selten  in  Oxalsäure  oder  Kohlensäure  übergeführt. 

2.  Bei  niedriger  Temperatur  wirkt  Salpetersäure,  oder  ein  Gemisch  von 
Salpetersaure  und  Schwefelsäure  auf  gewisse  organische  Verbindungen  derart 
ein,  dass  1  Mol.  Salpetersäure  1  ^t.  Sauerstoff  abgiebt,  welches  mit  2  At.  Wasser- 
stoff der  organischen  Verbindung  Wasser  bildet,  während  die  so  erzeugte  ünter- 
salpetersäure  für  das  ausgeschiedene  Atom  Wasserstoff  in  die  organische  Ver- 
bindung eintritt.  Es  findet  also  Substitution  eines  Atoms  Wasserstoff  durch 
1  Mol.  Unters^lpetersäure  oder  Nitroyl,  NO2,  statt. 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
findet  diese  Substitution  noch  leichter  statt;  es  werden  dann,  nicht  selten 
mehr  wie  1,  —  2,  3  und  mehr  Atome  Wasserstoff  durch  Untersalpetersäure 
substitnirt. 

Derartige    Sulistitutionsproducte    werden   Nitroverbindungen   genannt.  Nitro ver- 
Sie  besitzen   meistens  den  Charakter  der  Verbindung,  aus  der  sie  entstanden  AUgemeiner 
sind.  Säure  bleibt  Säure,  Base  Base,  indifferente  Stoffe  bleiben  indifferent;  doch  Charakter 
wird  mit  der  Anzahl  der  eintretenden  Nitroyle  der  elektronegative  Charakter 
der  Verbindung  gesteigert.    Die  meisten  Nitroverbindungen  verpuffen  beim  Er- 
hitzen mehr  oder  weniger  heftig;  einige  sind  stark  gelb  gefärbt.     Die  Schiess- 
baumwolle liefert  ein  Beispiel  einer  stark  verpuffenden  Nitroverbindung. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 

Die  salpetrige  Säure   wirkt  im  Allgemeinen  heftig  oxydirend.     In  vielen  Einwirkung 
Fnllen  gestaltet  sich  ihre  Wirkung  wie  folgt:  gen^Säure" 

2  Atome  Wasserstoff  werden  durch  I  Atom  O  der  salpetrigen  Säure  zu 
'Wasser  oxydirt,  1  Atom  O  tritt  in  die  organische  Verbindung  ein  und  N  ent- 
-^»'♦•icht  gasförmig.    Es  wird  demnach  NH  gegen  0  ausgewechselt. 

Aller  Stickstoff,  auch  der  der  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindung, 
entweicht  dabei.    Die  so  gebildeten  Producte  sind  Säuren. 

Bei  der  Behandlung  gewisser  Verbindungen  mit  salpetriger  Säure  in  al- 
le «jfaolischer  Lösung  ist  der  Vorgang  ein  anderer.  Es  werden  3  At.  H  von 
2  MiA,  der  Verbindung  als  Wasser  ausgeschieden,  und  1  At.  N  tritt  dafür 
«in. 

Kan  hat  denmach  in  der  salpetrigen  Säure  ein  Mittel,   in  organische  Ver- 
Ijijadungen  K  einzufuhren. 

▼.  Oornp-BeBanex,  Organische  Chemie.  A 
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Einwirkung  der  Schwefelsäure. 

Einwirkung  I>ie  Wirkung  der  Schwefelsäure  ist,  je  nachdem  sie  mehr  oder    weniger 

feirture^*     concentrirt ,   oder  als  Anhydrid  in  Anwendung  kommt,   sehr  verschieden.    Die 
häufigsten  Fälle  sind  folgende: 

1.  Sie  entzieht  den  organischen  Verbindungen  Wasserstoflf  und  Sauerstoff, 
die  zu  Wasser  zusammentreten  und  von  der  Säure  aufgenommen  werden. 

2.  Die  Einwirkung  ist,  namentlich  bei  höherer  Temperatur  tritt  dieser  Fall 
ein,  eine  tiefergehende,  es  tritt  Schwärzung  und  Verkohlung  der  organischen 
Substanz  ein ,  ein  Theil  der  Schwefelsäure  wird  reducirt  und  entweicht  als 
schweflige  Säure,  während  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  viele  andere  Producte 
gebildet  werden. 

3.  Es  werden  unter  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  eigen - 
thümliche  schwefelhaltige  Säuren  (Sulfon säuren)  erzeugt,  welche  insofern  als 
gepaarte  Schwefelsäuren  betrachtet  werden  köunen ,  als  sie  noch  den 
Schwefelsäurerest  SOsH  oder  den  Schwefligsäurerest  SOqH  enthalten.  Die- 
ser Rest  tritt  1  oder  2  oder  mehrmal  an  die  Stelle  von  1  oder  2  oder  mehr 
At.  H  der  organischen  Verbindung,  welche  als  Wasser  austreten. 

Einwirkung  4.    Wasserfreie  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäureanhydrid,  zuweilen  auch 

felsÄuje-^^     Schwefelsäurehydrat,  wirken  auf  gewisse  organische  Substanzen  in  der  Art  ein, 

anhydrids,     dass  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff  der  organischen  Substanz  Wasser 

bildet,  während  der  Best  in  die  organische  Verbindung  selbst  eintritt. 

Es  entstehen  demnach  auch  unter  der  Einwirkung  des  Schwefelsänrean- 
hydrids  schwefelhaltige  organische  Verbindungen. 

5.  'Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  zuweilen   sogenannte  Spaltung   or- 
•   ganischer  Verbindungen ,   d.  h.   ein  einfaches  Zerfallen  derselben   in  einfachere 
Atomcomplexe,  wobei  gewöhnlich  die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen  wer- 
den, ohne  dass  aber  im  Uebrigen  die  Schwefelsäure  als  solche  sich  an  der  Zer- 
setzung betheiligt. 


Einwirkang  der  Phosphorsäure. 

Einwirkung  Die  verdünnte  Phosphorsäure   und  die   Phosphorsäurehydrate   wirken   auf 

phorsftiure.     organische  Verbindungen  der  verdünnten  Schwefelsäure  ganz  analog  ein. 

Phosphorsäureanhydrid  wirkt  ähnlich  dem  Schwefelsäureanhydrid  und  zwar 
vorzugsweise  Wasser  entziehend. 


Einwirkung  des  Phosphorchlorids. 

Einwirkung  Das  Phosphorchlorid,  P  CI5,  wirkt  auf  manche  organische  Verbindungren   in 

Pho»phor-  ^^^^  bemerkenswerther  Weise  ein;  es  treten  nämlich  unter  seiner  Einwirkung 
Chlorida.  aus  der  sauerstoffhaltigen  Verbindung  1  Atom  Sauerstoff  und  1  Atom 
Wasserstoff:  OH  (Wasserrest,  Hydroxyl)  aus,  und  1  Atom  Chlor  in 
selbe  ein;  es  wird  dabei  Phosphoroxychlorid  und  Chlorwasserstoffsäure  ge- 
bildet. In  solchen  Fällen  besteht  die  Wirkung  demnach  in  Austausch  von  O  H 
gegen  Cl. 
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Aehnlich  wie  Phosphorchlorid  wirkt  Phosphoroxychlorid.  Binwirkimg 

Seltener  wird  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  organische  Ver-  pjoroxy- 
bindongen  Sauentoff  durch  Chlor  geradezu  ersetzt.  cUorids. 


/ 

Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  st(xtu  nascendi. 

Der  bis  jetzt  angewendeten  Modalitäten  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  Einwirkung 
auf  organische  Verbindungen  sind  mehrere.    Man  benutzt  zur  Entbindung  des  g^ff»^**"*' 
Wasserstoffs:  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser,    Zink  bei  Gegen- 
wart von  verdünnten  Säuren  oder  kaustischen  Alkalien,  galvanische  Ströme  bei 
Anwendung  von  Zinkelektroden,  Quecksilber  und  Salzsäure,  Kupfer,   Wasser 
und  Jodkalium. 

Die  wichtigeren  durch  Wasserstoff  bewirkten  Umsetzungen  sind  folgende: 

1.  Es  findet  sogenannte  Bückwärtssubstitution  statt:  d.  h.  chlor-,  brom- 
und  jodhaltigen  Substitutionsproducten  wird  Cl,  Br  und  J  entzogen,  H  tritt 
ein,  und  es  wird  auf  diese  Weise  die  ursprüngliche  Verbindung  regenerirt. 

2.  Der  Wasserstoff  addirt  sich  einfach  zu  dem  Molekül  der  organischen 
Verbindung.  Gewöhnlich  werden  2  Atome  =  1  Molekül  Wasserstoff  aufge- 
Dommen. 

3.  Nitroverbindungen  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  (mit  Natrium- 
amalgam entwickelt)  der  Sauerstoff  des  substituirenden  Nitroyls :  N  Oj  e&tzogen, 
mid  es  entstehen  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen,  die  keine  Nitrover- 
bindungen mehr  sind. 


Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs. 

l.|£8  wird  der  Wasserstoff  in  die  organische  Verbindung  aufgenommen  Einwirkung 
und  der  Schwefel  ausgeschieden.  fe?wM«^-^" 

2.    Nitroverbindungen  werden  durch  Schwefelwasserstoff  häufig  in  der  stoff«. 
Weise  zersetzt,  dass  2  Atome  0  der  Nitroverbindung  mit  4  Atomen  H  des  Schwe- 
felwasserstoffs Wasser  bilden,  2  Atome  H  des  ersteren  in   die  organische  Ver- 
bindung eintreten  und  sich  Schwefel  abscheidet. 

Biese  eigenthümliche  Zersetzung  der  Nitroverbindungen  ist  deshalb  beson-  Die  eigen- 
«ieri  interessant,  weil  sie  einen  Weg  darbietet,  um  aus  Nitroverbindungen  eine  ^tt™i»ci»e 
'SL^he  künstlicher  organischer  Basen  darzusteUen.    Sie  ist  aber  qualitativ  nicht  der  Nitro- 
venchieden  von  jenen,  die  gewisse  Nitroverbindungen  durch  nascirenden  Wasser-  «en'difrch" 
Stoff  erleiden.  bchwefei- 

3.-  Es  wird  Schwefel  in  die  organische  Verbindung  aufgenommen,  während  t^jetet  einen 
der  Sauerstoff  derselben  mit  dem  Wasserstoffe  des  Schwefelwasserstoffs  vereinigt  ^«s  >^ 

1    -nr  .    •.  Darstellung 

als  Wasser  austritt.  konstUcher 

Aehnlich  wirken  zuweilen  Schwefelalkalien.  bSS^"'**" 


Einwirkung  des  Jodwasserstoffs. 

1.  Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt  reducirend,  d.  h.  es  wird  der  organischen  Einwirkung 
Verbindung  Sauerstoff  ohne  Ersatz  entzogen ,  der  als  Wasser  austritt  und  Jod  geitofh!'**' 
'wird  abgeschieden. 
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Aehnlich  wie  Jodwasserstoff  wirkt  Jodphosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
wobei  ebenfalls  die  gebildete  Jodwasserstoffsäore  der  einwirkende  Factor  ist. 

2.  1  Atx)m  H  und  1  Atom  O:  Uydroxyl:  OH,   treten  aus  der  organischen 
Verbindung  aus,  und  1  Atom  Jod  tritt  in  selbe  ein. 

3.  Es  findet  einfache  Addition  der  Jodwasserstoffsäure  statt. 

4.  Es  tritt  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  der  organiBchen 
Verbindung  an  Jod  gebunden  aus,  Wasserstoff  dagegen  ein. 

Auch  durch  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  kann  in  manchen  Fällen  O  H 
gegen  Gl  oder  Br  ausgetauscht  werden. 


Einwirkung  der  unterchlorigen  und  chlorigen  Säure. 

Kinwirkung  Unterchlorige  Säure  vereinigt  sich  mit  gewissen  organischen  Verbindungen 

chforiffcm"     direct  (durch  Addition)  zu  chlor-  und  sauerstoffhaltigen  Körpern. 

und  chiori-  Aehnlich  wirkt  zuweilen  die  chlorige  Säure,  wobei  aber  Austritt  von  1  Mol. 

gen  SÄure.      y^^^^^  stattfindet. 


Einwirkung  der  Alkalimetalle  und  des  Zinks. 

Einwirkung  1.    Auf  gewisse  organische  Substanzen  wirken  die  AlkalimetaUe  derart  ein, 

nretaiie'*und  ^*®**  *^®  daraus  Wasserstoff  ausscheiden,  während  sie  selbst  in  die  Verbindung 
de»  Zinkn.     eintreten.    Es  wird  dabei  vorausgesetzt,  dass  die  organische  Substanz  eine  flus- 
sige, sowie  dass  sie  sauerstoffhaltig  ist.   Aehnlich  wild  Kalium  wirkt  Natrium. 

2.  Mit  gewissen  Kohlenwasserstoffen  verbindet  sich  Kalium  direct  durch 
Addition. 

3.  Gewissen  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen  organischen  Substanzen  wird 
durch  Alkalimetalle,  oder  auch  durch  Zink,  Cl,  Br  und  J  ohne  Ersatz  mehr 
oder  weniger  leicht  entzogen. 

4.  Unter  gewissen  Umständen  vermag  Natrium-  und  KaliumanriAlgam  auch 
reducirend,  d.  h.  Sauerstoff  entziehend,  zu  wirken. 

5.  Zinkstaub  (ein  aus  fein  vertheiltem  metallischem  Zink,  Zinkozyd,  koh- 
lensaurem Zink  und  etwas  Blei  und  Kadmium  bestehendes  Hüttenproduct)  wirkt 
in  vielen  Fällen  ebenfalls  energisch  reducirend. 


Einwirkung  der  kaustischen  Alkalien. 

Kinwirkuiif}  l.    Die  kaustischen  Alkalien  bewirken  Oxydation  organischer  Verbind  im- 

f  1  AM         it  11.11  Sit  !•  ^"^ 

Kciien  Aika-  8®"  ^^^  führen  dieselben  häufig  in  Säuren  über,  mit  denen  sie  sich  verbinden. 
>»^"-  2.    Die  kaustischen  Alkalien  bewirken  Spaltungen  organischer  Verbindun- 

gen, ähnlich  der  Schwefelsäure. 

3.  Zuweilen  wird  beim  Kochen  mit  Kali  chlor-,  brom-  oder  jodhaltig>en 
Substitutionsproducten  Cl,  Br,  J  entzogen  und  es  treten  dafür  OK  ein;  es  fin- 
det demnach  gleichzeitig  Bückwärtssubstitution  und  Oxydation  statt. 

Aehnlich  wirkt  übrigens  Silberoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser. 

4.  Stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  mit  den  Hydraten  der  kau- 
stiötthen  Alkalien  geglüht,  zersetzen  sich  in  der  Weise,  dass  der  StickstofT  der- 
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selben  in  Ammoniak,  der  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffe, 
der  Wasserstoff  in  Wasser  verwandelt  wird.  Es  wird  dabei  das  Hydratwasser 
der  Alkalien  zerlegt,  der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Stickstoff  zu  Ammo- 
niak,  mit  einem  Theil  des  Kohlenstoffs  femer  zu  Kohlenwasserstoffen,  wenn  die 
Alkalien  im  Ueberschusse  einwirken,  der  Sauerstoff  dagegen  mit  Kohlenstoff  zu 
Kohlensäure  und  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wasser.  Bei  gehörigem  Verhältnisse 
der  Alkalien  wird  auf  diese  Weise  sämmtlicher  Stickstoff  der  organischen 
Substanz  in  Ammoniak  verwandelt,  wenn  der  Stickstoff  darin  nicht  in  der  Form 
von  Untersalpetersäure  enthalten  ist. 

Hierauf  gründet  sich    eine  Methode    der    quantitativen  Stick- 
Btoffbestimmung  organischer  Körper. 


Einwirkung  des  Ammoniaks. 

Die  merkwürdigste  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  organische  Verbindun-  Emwirkuuft 
f^en  ist  die  bereits  bei  der  Begründung  der  Typentheorie  erwähnte.    Die  Chlor-,  nfak^™° 
Jod-  und  Brom  Verbindungen   organischer  Radicaie  setzen   sich  nämlich ,  durch 
Substitution  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  die  organischen  Badicale,  in 
K>genannte  substituirte  Ammoniake  und  eine  Wasserntoffsäure  um.    Die  so  er- 
zeugten Verbindungen  sind  Basen  oder  sogenannte  Amide. 

Einwirkung  der  Wärme. 

In  der  Wärme  sind  die  organischen  Verbindungen  entweder  flüchtig,  oder  Einwirkung 
»ie  sind  nichtflüchtig;  d.  h.  sie  lassen  sich  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  in  **®'  Wärme. 
Gaue  verwandeln,  oder  sie  werden  dabei  zersetzt.  Aber  auch  die  bei  einer  ge- 
wissen Wärme  unzersetzt-flüchtigen  organischen  Verbindungen  werden  unter 
Abscheidung  von  Kohle  zersetzt,  wenn  man  sie  in  Dampfform  durch  glühende 
Röhren  leitet.  Umgekehrt  gelingt  es  zuweilen,  schwerflüchtige  Substanzen, 
»olche,  deren  Zersetzungstemperatur  ihrem  Siedepunkte  sehr  nahe  liegt,  dadurch 
linzersetzt  zu  verflüchtigen:  zu  destilliren,  dass  mau  die  Operation  mit  sehr 
kleinen  Mengen,  im  luftleeren  Baume,  oder  in  einem  Gasstrome  vornimmt,  wel- 
cher auf  die  Bubstanz  keine  chemische  Wirkung  äussert. 

1.  Werden  gewisse  organische  Verbindungen  in  zugeschmolzenen  starken 
Glasröhren  erhitzt,  sohin  unter  starkem  Drucke,  so  gehen  zuweilen  sehr  eigen- 
thämliche  Zersetzungen  derselben  vor  sich,  aber  ebenso  häufig  gelingt  es  auf 
dicfie  Weise,  chemische  Umsetzungen  und  Vereinigungen  von  organischen  Ver- 
bindungen zu  veranlassen,  die  auf  anderem  Wege  nicht  zu  erzielen  sind.  Man 
bat  auf  diesem  Wege  viele  sehr  interessante  Verbindungen  dargestellt. 

2.  Viele  organische  Verbindungen  bei  Luftabschluss  erliitzt:  der  t rocke-  Trockene 
nen  Destillation  unterworfen,  zersetzen  sich  dabei  in  tiefgreifender  Weise.  i>e«i»iiat>""- 
Ihr  Sauerstoff  verbindet  sich  dabei  mit  einem  Theil  des  Kohleustofl's  und  Was- 
serstoffs zu  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser,  der  Stickstoff  mit  Wasser- 
stoff zu  Ammoniak  und  Kohle  bleibt  zurück.  Dieselbe  ist  bei  stickstofllialtigen 
thierischen  Stoffen  sehr  reich  an  Stickstoff  (Thierkohle,  Beinschwarz).  Da- 
bei werden  aber  zahlreiche  intermediäre  Producte  organischer  Natur,  aber  von 
ein&cherer  Zusammensetzung  erzeugt,  theils  Säuren,  theils  Basen,  oder  soge- 
nannte empyreumatische  Oele  imd  Harze  (Theer),  ausserdem  Gase  (Leuchtgas 

aus  Holz  n.  s.  w.,  vgl.  Bd.  I,  4te  Aufl.,  S.  354). 
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Einwirkung  des  Lichtes. 


Bin  Wirkung 
des  Lichtes. 


Das  Licht  übt  auf  organische  Yerbindtingen  häufig  zersetzende  Wirkungen 
ans;  so  zerfällt  das  im  Dunkeln  ^ anzersetzt  bleibende  Jodäthyl  am  Lichte  in 
Jod  imd  Aethyl. 

Auch  Yerbindongen  und  Substitutionen  kann  das  Licht  veranlassen.  Diese 
Wirkungen  gehen  theils  im  zerstreuten  Tageslichte,  theils  im  directen  Sonnen- 
lichte vor  sich,  zuweilen  sind  die  im  zerstreuten  Lichte  bewirkten  Zersetzungen 
oder  Umwandlungen  der  Körper  von  jenen  verschieden,  welche  im  directen 
Sonnenlichte  hervorgerufen  werden. 


Einwirkung  des  Stromes. 


Einwirkung 
de«  Stromes. 


Der  galvanische  Strom  wirkt  auf  die  Mehrzahl  der  organischen  Verbin- 
dungen sehr  energisch  ein.  Da  die  Vorgänge  dabei  bisher  nur  mit  wässerigen 
Lösungen  der  Substanzen  studirt  werden  konnten,  wobei  stets  Wasserzersetzung 
stattfindet,  so  sind  eä  eigentlich  nur  die  Wirkungen  des  elektrolytischen  Sauer- 
stoffs und  Wasserstoffes,  die  man  beobachtete.  Sie  bestehen  in  einer  Oxydation 
der  organischen  Verbindung  am  positiven  Pole,  und  in  einer  Beduction  am  nega- 
tiven Pole. 


Spontane  Zersetzung  organischer  Stoffe. 


Gikhrung, 
Fftnlnis«, 
Yerweenng. 


FAulnlss- 

fikhise 

Stoffe. 


So  wie  es  sehr  unbeständige,  leicht  zersetzbare  anorganische  Verbindungen 
giebt,  so  gplebt  es  auch,  und  zwar  in  grosser  Anzahl,  sehr  leicht  zersetzbare 
organische  Verbindungen. 

Eine  eigenthümliche  Art  sogenannter  spontaner  Zersetzung  erleiden  aber 
eine  Anzahl  organischer  Verbindungen,  die  ausnahmslos  Producte  des  Lebens- 
processes  sind,  und  in  Pfianzen  und  Thieren  mehr  odef  weniger  reichlich  vor- 
kommen, wenn  sie  dem  Lebenseinfiusse  entzogen  unter  gewissen  Bedingungen 
sich  selbst  überlassen  bleiben.  Diese  Zersetzungen  sind  unter  der  Bezeichnung 
Fäulniss  und  Gährung  allgemein  bekannt. 

Unter  Fäulnis  s  versteht  man  die  gewöhnlich  mit  üblen  Gerüchen  in  Folge 
des  Auftretens  flüchtiger  riechender  Stoffe  verbundene  Zersetzung  stickstoffhal- 
tiger organischer,  dem  Lebenseinfiusse  entzogener  Materien,  die  in  einem  Theile 
derselben  unter  dem  Einflüsse  einer  äusseren  Ursache,  wahrscheinlich  aus  der 
Luft  stammender  Keime  und  Sporen  von  Lifusorien  und  Pilzen,  beginnt,  sich 
aber  dann  mit  oder  auch  ohne  deren  weitere  Mitwirkung  durch  ihre  ganze 
Masse  verbreitet.  Die  durch  die  Fäulniss  gebildeten  Producte  sind  gewöhnlich 
nicht  verschieden  von  denjenigen,  in  welche  der  organische  Körper  durch  die 
Einwirkung  von  Säuren,  Alkalien  und  dergleichen  zerfällt,  sie  sind  aber  ver- 
schieden bei  den  verschiedenen  fäulnissfähigen  Stoffen.  Die  Zahl  der  fäul- 
niss fähigen  Stoffe  ist  im  Ganzen  klein,  sie  sind  aber  sehr  allgemein  ver- 
breitet.   Es  gehören  hierher  besonders  die  sogenannten  Albuminate:  Stickstoff*- 
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halüge ,  sehr  complidrt  zusaxmnengeBetzte ,  im  Thier-  und  Pflanzenkörper  vor- 
konuntsiide  organische  Verbindungen. 

Eine  ähnliche  Selbstzersetzung  organischer,  hauptsächlich  pflanzlicher  orga-  Schimmeln. 
nischer  Verbindungen  ist  das  Schimmeln,  wobei  die  aus  der  Luft  stammen- 
den Keime  des  Schimmelpilzes  sich  auf  Kosten  der  Elemente   der  organischen 
Verbindung  entwickeln. 

Werden  die  durch  die  Fäulniss  gebildeten  intermediären  Zersetzungspro- 
ducte  oi^nischer  Verbindungen  unter  Mitwirkung  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs zu  den  Endproducten  und  zwar  allmählich  verbrannt,  so  bezeichnet  man 
diesen  Vorgang  als  Verwesung. 

Einige  organische  Verbindungen    faulen  für  sich  nicht,  sie  sind  im  rein 
dargestellten  Zustande  nahezu  unveränderlich;  kommen  sie  aber  mit  gewissen 
pflanzlichen  oder  thierischen  lebenden,  in  der  Luft  stets  enthaltenen  Keimen, 
oder  mit  gewissen  föulnissföhigen  Körpern   unter  geeigneten  Bedingungen   in 
Berührung,  so  zerfallen  auch  sie  unter  dem  Einflüsse  dieser  Substanzen  in  ein- 
fachere Verbindungen,  ohne  dass  die  nun  gleichzeitig  sich  entwickelnden  und 
sich  vermehrenden  Keime,  oder  die  fUulnissfahigen  Körper  durch  ihre  Affinität 
im  chemischen  Sinne  zu  wirken  scheinen.    Solche  Körper,  welche  unter  dem  Oi^hmngs- 
Einflasse  eines  anderen   sich  in  einfachere  Verbindungen   spalten,   nennt  man  stoi^ 
gährungs fähige,  und  die  diese  Spaltung  durch  ihre  Gegenwart  veranlassenden  Fermente. 
Stoffe:  Fermente. 

Unter  Gahrung  versteht  man  sonach  das  Zerfiülen,  oder  die  Spaltung  Gtthrung. 
einer  organischen  Verbindung  in  einfachere  Verbindungen  unter  dem  Einflüsse 
und  der  Berührung  eines  anderen  bestimmten  Stoffes:  eines  Fermentes. 

Ber  Traubenzucker  z.  B. ,  eine  nicht  fäulniss-  aber  gährungsfahige  or- 
ganische Verbindung,  zerfallt  unter  dem  Einflüsse  der  Bierhefe,  eines  pflanz- 
lichen Fermentes,  in  Weingeist,  Kohlensäure,  und  geringe  Mengen  von  Glycerin 
und  -Bemsteinsäure. 

Traubenzucker  unter  dem  Einflüsse  thierischer  Fermente  zerfällt  oder  Die 
spaltet  sich  in   anderer  Weise;  er  liefert   dann  Milchsäure  oder  Buttersäure,  ^roduSe' 
Kohlensaure  und  Wasserstoffgas.  verachieden 

Es  kann  also  ein  und  derselbe  Körper  unter  dem  Einflüsse  verschiedener  ^tur  des 
Fermente  auch   verschiedene  Zersetzimgen  erleiden,   oder  mit  anderen  Worten,  Fermente». 
zu  einer  bestimmten  Umsetzung  bedarf  im  Allgemeinen  jeder  gährungsföhige 
Körper  eines  bestimmten  Fermentes.    Zuweilen  werden  bei  Qährungsvorgängen  Zuweilen 
die  Elemente  des  Wassers  angenommen.  GShningen 

Bie  Natur  der  Fermente  und  die  Art  ihrer  Wirkung  hat  wegen  ihrer  zum  Wasserauf- 
Theil  räthselhaften  Elgenthümlichkeit  die  Chemiker  vielfach  beschäftigt  und  xator  der 
verschiedene  Theorien  (Gährungstheorien)  veranlasst.  Fermente. 

Obgleich  übrigens  viele  Fermente  noch  so  gut  wie  nicht  gekannt  sind,  so 
Kheint  es  nach  neueren  Untersuchungen  kaum  länger  zu  bezweifeln,  dass 
das  in  gewissen  Fermenten  Wirksame:  lebende  thierische  und  pflanzliche  ent- 
wickelungsfahige  Keime  (Pilze  und  Infusorien)  seien,  die  in  der  atmosphärischen 
Luft  stets  vorhanden  sind,  und  mit  dem  gährungsföhigen  Körper  einmal  in  Be- 
rührung, sich  auch  ohne  weitere  Einwirkung  der  Luft,  auf  Kosten  der  gäh- 
rungsfahigen  Körper  entwickeln,  und  damit  die  Gährung  hervorrufen.  Die  Art 
ihrer  chemischen  Wechselwirkimg  mit  dem  gährungsfähigen  Körper  ist  aber  Bedingun- 
noch  keineswegs  genügend  aufgeklärt.  Eintreten'^ 

Das  Eintreten  der  Verwesuncrs- ,  Fäulniss-  und  Gährungsvoriränge  ist  von  der  F&ui- 
gewiiwen  Bedingungen  abhängig;  diese  Bedingungen  sind  folgende:  rungs-  und 

1.    Gegenwart  von  atmosphärischer  Luft.    Sie  ist  zur  Verwesung,  V|'- 
wie  schon  aus  ihrer  Begriffsbestimmung  sich  ergiebt,  unumgängliches  Erfor-  Torgftngo. 
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FftuliiiBS- 
und 

widrigo 
Mittel. 


Praktische 
AnwcnduDR 
der  wiohtig- 
Hten  Bedin- 
gungen, von 
wichen 
FiluinisR 
und  »fth- 
rnng  abhän- 
gig sind. 


demiss.  Anch  der  Beginn  der  Fäolniss-  nnd  Gährungsvorgänge  ist  an  die 
Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  geknüpft,  wahrscheinlich,  weil  durch  sie 
jene  die  Fäulniss  und  Oähmng  hervorrufenden  pflanzlichen  und  thierischen 
Keime  zugeführt  werden;  die  bereits  begonnene  Umsetzung  wird  aber  dann 
durch  Abhaltung  der  Luft  nicht  mehr  unterbrochen. 

2.  Gegenwart  von  Wasser.  Ohne  Wasser  tritt  weder  Fäulniss  noch 
Gährung  ein. 

3.  Die  Temperatur.  Fäulniss  und  Gährung  erfordern  eine  bestimmte 
Temperatur,  die  über  0^  und  unter  100^  C.  liegen  muss.  Frostkälte  und  Sied- 
hitze verhindern  den  Beginn,  und  sistiren  den  Fortschritt  der  Fäulniss  und 
Gährung.  Gährungen  erfolgen  in  der  Regel  am  schnellsten  bei  einer  zwischen 
20^  und  40®  C.  liegenden  Temperatur.  Auch  ist  in  manchen  Fällen  die  Tem- 
peratur von  Einfluss  auf  die  Gährungsproducte ,  so  dass  ein  gährungsfähiger 
Körper  bei  verschiedenen  Temperaturen  auch  verschiedene  Producte  der  G^ahrung 
liefert.  Durch  Siedhitze  und  durch  eine  Temperatur  unter  0^  wird  die  einmal 
begonnene  Fäulniss  und  Gährung  vollständig  unterbrochen,  tritt  jedoch  bei 
geeigneter  Temperatur  und  Luftzutritt  wieder  ein. 

4.  Fäulniss  und  Gährung  können  verhindert  werden  durch ün wirksam- 
machen des  Fermentes,  mittelst  sogenannter  fäulnisswidriger  Mittel;  es 
sind  meist  solche  Stoffe,  die  die  Keime  tödten,  oder  das  Ferment  chemisch 
verändern.  Hierher  gehören  Weingeist,  starke  Mineralsäuren,  arsenige  Säure, 
Chlor,  Alaun,  chromsaures  Kalium,  Metallsalze,  Gerbstoff,  Carbolsäure  (Phenol), 
Kreosot  u.  a. 

5.  Fäulniss  und  Gährung  treten  bei  dem  Vorhandensein  aller  sonstigen 
Bedingungen  nicht  ein,  wenn  die  zurTödtung  bereits  vorhandener  Keime  vor- 
her aufgekochten  Flüssigkeiten  mit  Luft  in  Berührung  gelassen  werden,  die 
vorher  ausgeglüht  wurde,  oder  die  man  durch  Baumwolle,  Asbest  oderSchiess- 
baumwolle  flltrirte.  Auch  wenn  man  die  Luft  durch  mehrmals  stark  gebo- 
gene Glasröhren  zutreten  lässt  und  starke  Bewegung  vermeidet,  soll  eine  Ver- 
änderung der  fäulniss-  oder  gährungsfahigen  Stoffe  nicht  eintreten ,  da  durch 
die  starken  Biegungen  der  Röhre  die  Keime  zurückgehalten  werden  (?). 

Auf  der  richtigen  Erkenntniss  dieser  Bedingungen  beruhen  die  Methoden, 
deren  wir  uns  zur  Conservirung  von  Speisen,  anatomischen  Präparaten, 
Holz  u.  8.  w.  bedienen.  Man  conservirt  Speisen  durch  Kochen  und  Aufbewah- 
ren in  luftdicht  verschlossenen  -Kapseln  (Appert's  Methode),  Gemüse  durch 
Kochen,  Trocknen,  Pressen  und  Aufbewahrung  bei  Abschluss  der  Luft,  anato- 
mische Präparate  durch  Aufbewahren  in  Weingeist  (auch  durch  Wasserent- 
ziehung wirkend),  Holz,  indem  man  es  mit  Auflösungen  von  Metallsalzen  im- 
prägnirt,  welche  sich  mit  den  fäulnissfahigen  Stoffen  desselben  zu  einer  unlös- 
lichen Verbindung  vereinigen  (Kyanisiren).  Auf  denselben  Principien  fusst  die 
Conservirung  organischer  Stoffe  durch  Einsalzen,  Zuckerzusatz  (Wasserentziehung), 
Räuchern  (Wasserentziehung  und  antiseptische  Wirkung  des  im  Rauche  ent- 
haltenen Kreosots),  Tränkungen  mit  Lösungen  von  arseniger  Säure,  Bestreuen 
mit  letzterer  u.  s.  w. 

Auf  dem  Nichteintreten  der  Fäulniss  bei  niederer  Temperatur  beruht  es, 
dass  man  im  hartgefrorenen  Boden  der  Polarzonen  noch  so  wohl  erhaltene 
Mammuthe:  vorweltliche  Thiere,  auffinden  konnte,  dass  deren  Fleisch  nocli 
ganz  geniessbar  war. 
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Synthese  organischer  Verbindungen. 

So  wie  die  org^anischen  Stoffe  gegeben  sind,  sind  sie  entweder  Bestandtheile  Synthese 
des  Thier-   und  Pflanzenleibes,   oder  sie  sind  ans   letzteren  durch  Einwirkung  verSndau- 
chemiflcher  Agentien  darstellbar;  aUein  es  fragt  sich,  ob  nicht  auch  die  organi-  gen. 
sehen  Verbindungen  im  engeren  Sinne,  d.  h.  diejenigen,- die  primär  durch  den 
Lebensprocess  erzeugt  werden,  auf  künstlichem  Wege  erhalten  werden  können. 
Diese  Frage  ist  im  Allgemeinen  unbedingt  zu  bejahen ,  denn  die  Erfahrung 
lehrt  uns,  dass  wir  zahlreiche  derartige  Verbindungen  auch  künstlich  in  unseren 
Laboratorien  darstellen  können.    Es  fragt  sich  femer,  ob  es  möglich  ist,  orga- 
nische Verbindungen  auf  synthetischem  Wege  aus  ihren  Elementen, 
oder  aus  einfacher  zusammengesetzten  organischen  Verbindungen  zu  erzeugen; 
ob  es  endlich  möglich  ist,  durch  Synthese  aus  anorganischen  Materia- 
lien  organische  Stoffe  aufzubauen.    Diese  Frage  hat  auch  eine  eminent  phy- 
siologische Bedeutung,  denn  eine  Betrachtung  der  Ernährung  der  Pflanze,  ihres 
Verhältnisses  zur  Atmosphäre  und  zum  Boden,  und  endlich  zur  Thierwelt  lehrt 
uns,  das«  die  Pflanzen  das  synthetische  Laboratorium  sind,  in  welchem  aus  den 
Bestandtheilen  der  Luft:  aus  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak,  unter  Mit- 
wirkung gewisser  anorganischer  Salze  des  Bodens,  die  zahlreichen  organischen 
Verbindungen  erzeugt  werden,  die  wir  in  den  Pflanzen  als  Bestandtheile  ihres 
Leibes   antreffen.     Man  hat  es  lange  vielfach   bezweifelt,  ob   es  möglich  sei, 
aus   anorganischen   Stoffen  organische  zu   erzeugen  und  man  hat  über- 
haupt denjenigen  Verhältnissen,    unter  welchen  eine    derartige    synthetische 
Bildung    erfolgen    konnte,    wenig  Au&ierksamkeit    zugewendet.     Da  bei  den 
meisten  bekannten  Verwandlungen  organischer  Körper  die  Anzahl  der  Kohlen- 
stoffatome entweder  unverändert  bleibt,  oder  dabei  zwei  oder  mehrere  Verbin- 
dungen von  einem  geringeren  Kohlenstoffgehalt  entstehen,  so  bezweifelte  man 
die  Möglichkeit  einer  Vermehrung   der  Kohlenstoffatome   organischer  Körper 
durch  Zuführung  solcher  Atome  in   der  Form  von  Kohlensäure  oder  anderen 
einfachen  Kohlenstoff^erbindungen.    Neuere  Forschungen  haben   aber  gelehrt, 
dass  wir  von  rein  Anorganischem  zu  Organischem  durch  Synthese  aufsteigen 
können,  dass  wir  einfachere  kohlenstoflUrmere  organische  Verbindungen,  unter 
Mitwirkung  sogenannter  anorganischer  Kohlenstoffverbindungen  in  kohlenstoff- 
reichere complezere   zu  verwandeln   vermögen.     Wir  geben  für  das  Gesagte 
einige  Beispiele.     Kohlenstoff  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  unter  der 
Mitwirkung  des  elektrischen  Flammenbögens  zu  Acetylen,  G2H2: 

C2  4"  ^2  =^  C2H2 
Acetylen 

Acetylen  und  Sauerstoff  geben  Oxalsäure: 

CaHa  -f  40  =  C3H2O4 

Oxalsäure 

Kohlenoxydgas  und  Wasser  geben  Ameisensäure: 

CO  +  H2O  =  CH2O2 

Ameisensäure 

Methylnatrium  und  Kohlensäure  geben  essigsaures  Natrium: 

CHjNa  +  CO2  =  C2H3Na02 
Methylnatrium        '  Essigsaures  Natrium. 
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Analyse  organischer  Verbindungen. 


Blementar- 
amalyso. 


Eine  genaue  Beschreibung  der  Methoden,  deren  wir  uns  zur  Analyse 
organischer  Verbindungen  bedienen,  gehört  nicht  in  den  Bereich  eines 
Elementar-Lehrbuches,  wir  geben  daher  in  Nachstehendem  nur  die  allge- 
meinsten Grundzüge  derselben,  und  zwar  zunächst  nur  zur  Erläuterung 
der  Principien,  auf  denen  diese  Methoden  fussen. 

Der  unmittelbare  Zweck  jeder  chemischen  Analyse  ist  die  Zerlegung 
zusammengesetzter  Körper  in  ihre  Bestandtheile.  Stellt  sich  die  chemi- 
sche Analyse  die  Aufgabe,  die  organischen  Verbindungen  in  ihre  Ele- 
mente oder  Grundstoffe  zu  zerlegen,  so  heisst  sie  Elementaranalyse. 
Dieselbe  ist  entweder  qualitativ  oder  quantitativ,  je  nachdem  bei  der  Aus- 
mittelung der  Bestandtheile  einer  organischen  Verbindung  nur  aufdie 
Natur  derselben,  oder  auch  auf  ihre  Gewichtsmenge  Rücksicht,  ge- 
nommen wird. 

Die  qualitative  Analyse  muss,  falls  es  sich  um  noch  unbekannte  or- 
ganische Verbindungen  handelt,  der  quantitativen  stets  vorangehen,  denn 
bevor  man  an  die  Gewichtsbestimmung  der  Elemente  einer  organischen 
Verbindung  denken  kann,  muss  man  erst  wissen,  welche  Elemente  darin 
vorhanden  sind. 


Qualitative  Elementaranalyse. 


Prüfung  Prüfung  auf  Kohlenstoff.     Der  Kohlenstoffgehalt  der  meisten 

Btoff.  ^'  organischen  Verbindungen  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  brenn- 
bar sind,  und  bei  unvollständiger  Verbrennung  Kohle  hinterlassen.  Wenn 
es  an  Luft  nicht  mangelt,  und  die  Verbrennung  vollständig  von  Statten 
geht,  verbrennt  aller  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure.  Viele  organische  Ver- 
bindungen sind  aber  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung  flüchtig;  bei  diesen 
lässt  sich  die  Abscheidung  von  Kohle  dadurch  bewirken,  dass  man  ihre 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet;  bei  einigen  wenigen  findet  aber, 
obgleich  sie  nicht  flüchtig  sind,  eine  Abscheidung  von  Kohle  nicht  statt 
*  (Oxalsäure  z.  B.). 

Alle  organischen  Verbindungen  aber  geben  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd,  oder  anderen  leicht  reducirbaren  Metalloxyden  Kohlensäure. 
Mischt  man  daher  die  fragliche  Substanz  mit  Kupferoxyd  und  erhitzt  sie 
in  einem  Glasrohre  zum  Glühen,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  welche. 
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in  Kalk  oder  Barytwasser  geleitet,  durch  den  gebildeten  Niederschlag 
leicht  erkannt  wird. 

Prüfnnir   auf  "Wasserstoff.      Der  "Wasserstoff   der  organischen  Prafang 
Substanzen    giebt    sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  die  vollkommen  sentoir. 
trockne  organische  Substanz  beim  Glühen  mit  Eupferoxyd  Wasser  entwi- 
ckelt, welches  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Apparates  in  Tropfen 
ansammelt. 

* 

Prüfung  auf  Stickstoff.     Ein  Stickstoffgehalt  organischer  Ter-  Profimg 
bindungen  kann  auf  mehrfache  Weise  nachgewiesen  werden.  stoir. 

1)  Körper,  welche  einigermaassen  viel  Stickstoff  enthalten,  verbreiten 
beim  Verbrennen  oder  Erhitzen  den  bekannten  Geruch  verbrannter  Haare 
oder  Federn.  Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einer  trocknen  Proberöhre 
vor,  und  hängt  in  selbe  ein  mit  destillirtem  Wasser  angefeuchtetes  Cur- 
cumapapier,  so  wird  letzteres  gebräunt. 

Empfindlicher  aber  sind  folgende  Methoden: 

2)  Man  mischt  die  wo  möglich  gepulverte  Substanz  mit  Natronkalk: 
einem  Gemenge  von  kaustischem  Natron  und  kaustischem  Kalk  und  er- 
hitzt in  einer  trocknen  Proberöhre.  Ist  die  Substanz  stickstoffhaltig,  so 
wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak  umgesetzt  (vergl.  S.  53),  welches  ent- 
weicht; ein  mit  salpeter  säur  er  Quecksilberoxydullösung  befeuchtetes  Streif- 
chen Filüirpapier,  dann  in  die  Röhre  gehängt,  wird  in  Folge  der  Beduc- 
tion  des  Quecksilberoxyduls  geschwärzt. 

3)  Man  erhitzt  die  getrocknete  Substanz  mit  einem  Stückchen  Na- 
trium oder  Kalium  in  einer  vollkommen  trocknen  Proberöhre,  behandelt 
den  Bückstand  nach  völligem  Verbrennen  des  Metalls  mit  wenig  Wasser, 
filtrirt,  versetzt  die  filtrirte « Lösung  mit  Eisenoxydul-Oxydlösung,  lässt 
ein  wenig  digeriren,  und  fügt  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinzu.  Eine 
entsprechende  blaue  Färbung,  oder  ein  blauer  Niederschlag  giebt  den 
Stickstoffgehalt  zu  erkennen.  Dieses  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass, 
wenn  man  Kalium  oder  Natrium  mit  einer  stickstoffhaltigen,  organischen 
Substanz  glüht,  Gyankalium  entsteht. 

Prüfung  auf  Schwefel.     Der  Schwefel   in  organischen  Verbin-  Prüfung 
dangen  wird  am  sicherst^  dadurch  nachgewiesen,  dass  man  die  fragliche  Schwefel. 
S abstanz  mit  reinem  kohlensauren  Natrium  und  Salpeter  innig  gemischt 
glüht,  die  Schmelze  in  Wasser  aufnimmt  und  die  Lösung,  nach  vorgängi* 
gern  Ansäuern  mit  Salzsäure,  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure  prüft. 

Manche  schwefelhaltige  Substanzen  entwickeln  übrigens  schon  für 
sich  geglüht,  Schwefelwasserstoff,  der  sich  durch  Bleipapier  nachweisen 
lässt;  sicherer  erfolgt  dies  beim  Kochen  derselben  mit  starker  Kalilauge 
and  üebersättigen  mit  einer  Säui*e.  Schmilzt  man  sie  mit  etwas  Kali- 
fajdrat  auf  einem  Silberbleche,  so  wird  Letzteres  in  Folge  der  Bildung 
von  Schwefelsilber  geschwärzt. 

Ist  der  Schwefelgehalt  nicht  zu  gering,  so  führt  auch  nachstehende 
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Prüfung 
auf  Phos- 
phor. 


Praftuig 
auf  Sauer- 
stoff. 


PriUimg 
auf  Chlor. 
Brom  una 
Jod. 


Methode  zum  Ziele.  Man  macht  eine  Mischung  von  Soda,  Stärkemehl 
und  der  auf  ihren  Schwefelgehalt  zu  prüfenden  organischen  Substanz, 
glüht  sie  auf  Platindraht  in  der  Reductionsflamme,  bringt  dann  die  Probe 
mit  einem  Tropfen  Wasser  in  ein  Uhrglas,  und  setzt  einen  kleinen  Kry- 
stall  von  Nitroprussidnatrium  hinzu.  War  Schwefel  vorhanden,  so 
wird  die  Flüssigkeit  prachtvoll  purpurfarben. 

Prüfung  auf  Phosphor.  Man  verfährt  wie  bei  der  Prüfung  auf 
Schwefel,  indem  man  die  Substanz  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem 
Alkali  und  Salpeter  glüht,  wobei  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydirt 
wird.  In  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  lässt  sich  dann  die  Phos- 
phorsäure  durch  die  geeigneten  Reagentien  nachweisen. 

Prüfung  auf  Sauerstoff.  In  einzelne^  Fällen  erkennt  man  den 
Sauerstoff gehalt  organischer  flüssiger  Verbindungen  daran,  dass  sie  mit 
Kalium  oder  Natrium  zusammengebracht,  dieses  oxydiren,  wobei  der 
Wasserstoff  in  Bläschen  entweicht;  in  den  meisten  Fällen  aber  kann  man 
den  Sauerstoffgehalt  organischer  Stoffe  nur  aus  der  quantitativen  Bestim- 
mung der  übrigen  Elemente  erschliessen. 

Prüfung  auf  Chlor,  Brom  und  Jod.  In  chlorhaltigen  Substi- 
tutionsproducten  organischer  Verbindungen  lässt  sich  das  Chlor  durch  die 
gewöhnlichen  Reagentien  an  und  für  sich  nicht  nachweisen.  Ebenso  ver- 
halten sich  die  correspondirenden  brom-  und  jodhaltigen  organischen 
Verbindungen.  Wenn  aber  die  organische  Substanz  zerstört,  und  das 
Chlor  an  ein  Metall  gebunden  wird,  mit  dem  es  eine  schwerflüchtige  Ver- 
bindung bildet,  so  kann  man  die  gewöhnlichen  Reagentien  mit  Erfolg 
anwenden.  Um  daher  organische  chlor-,  brom-  und  jodhaltige  Verbin- 
dungen auf  einen  Gehalt  an  diesen  Elementen  zu  prüfen,  glüht  man  sie, 
mit  Kalk  oder  Natronkalk  innig  gemischt,  löst  die  geglühte  Masse  in 
verdünnter  chlorfreier  Salpetersäure  auf,  und  setzt  salpetersaures  Silber- 
oxyd zu.  Der  Niederschlag,  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  sein  kann, 
ist  nach  den  Regeln  der  analytischen  Chemie  weiter  zu  untersuchen.  Aucb 
durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  kann  vielen  chlor-,  brom-  und 
jodhaltigen  organischen  Verbindungen  Chlor,  Brom  und  Jod  völlig  ent- 
zogen, und  in  Chlor-,  Brom-  und  Jodnatrium  ü1?ergeführt  werden. 

Die  Prüfung  auf  andere  nicht  flüchtige  anorganische  Substanzen,  auf 
Metalloxyde  etc.,  geschieht  meist  nach  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz durch  Hitze,  ebenfalls  nach  den  hier  nicht  näher  zu  erörternden 
Regeln  der  analytischen  Chemie, 
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Quantitative  Elementaranalyse. 

Die  quantitative  Elementaranalyse  bestimmt  die  Gewicbtsm  engen, 
in  welchen  die  Elemente  in  einer  organischen  Verbindung  enthalten  sind. 
Da  wir  einen  Körper  erst  dann  näher  zu  studiren  im  Stande  sind,  wenn 
wir  seine  Zusammensetzung  kennen,  so  ist  die  Elementaranalyse  eine  der 
wichtigsten  Operationen,  und  es  hat  nichts  so  sehr  zu  den  raschen  Fort- 
schritten der  organischen  Chemie,  welche  die  letzten  Decennien  kennzeich- 
nen, beigetragen,  wie  die  Ausbildung  einer  einfachen  und  leicht  ausfuhr- 
baren Methode  der  Eleraentaranalyse,  die  wir  zunächst  Lieb  ig  verdanken. 

Mit  dem  Namen  organischer  Elementar analyse  bezeichnet  man  im 
engeren  Sinne  die  Gewichtsbestimmimg  des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs 
und  des  Stickstoffs. 

Von  diesen  Bestimmungen  wird  jene  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoffs in  einer  Operation  ausgeführt,  während  jene  des  Stickstoffs  f&r 
sich  vorgenommen  wird. 

1.     Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs.    Man  sestim- 
ermittelt   das  Gewicht   des    in    einer    organischen  Verbindung   enthal-  KohiLn-*u 
tenen  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  indem  man  dieselbe  yefbrennt,  £«2^- 
wobei  sämmtlicher  Kohlenstoff  in  Kohlensäure,  und  sämmtlicher  Wasser- 
stoff in  Wasser  verwandelt  wird.     Nimmt  man  diese  Verbrennung  in 
einer  Weise  vor,  die  einerseits  ihre  Vollständigkeit  gewährleistet  und  an- 
dererseits gestattet,  die  gebildete  Kohlensäure  und  das  gebildete  Wasser 
ohne  allen  Verlust  aufzusammeln  und  mit  Genauigkeit  zu  wägen,  so  hat 
man  damit  alle  Bedingungen  zur  Berechnung  des  Kohlenstoffs  und  Was- 
serstoffs, vorausgesetzt,  dass  man  eine  genau  gewogene  Menge  der  voll- 
kommen trockenen  organischen  Substanz  verbrannt  hat.   Da  die  Mole- 
culargewichte  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  genau  bekannt  sind,  so 
findet  man  durch  einen  einfachen  Ansatz  die  diesen  Verbindungen  ent- 
sprechenden Mengen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  in  den  gefun- 
denen Gewichtsmengen  Kohlensäure  und  Wasser  enthalten  sind. 

Um  den  obigen  Bedingungen  zu  genügen,  wird  die  vorher  genau 
gewogene  und  vollkommen  getrocknete  organische  Substanz  mit  Kupfer- 
oxydf  oder  mit  Kupferoxyd  und  zugeleitetem  Sauerstoff,  oder  endlich  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  innig  gemischt,  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  diese 
Oxyde  ihren  Sauerstoff  an  die  organische  Substanz  abgeben  und  den  Kohlen- 
stoff des  letzteren  in  Kohlensäure,  den  Wasserstoff  in  Wasser  verwandeln; 
man  nimmt  ferner  die  Verbrennung  in  einem  Räume,  in  schwer  schmelzbaren 
Glasröhren  (Verbrennungsröhren),  Fig.  1,  vor,  der  mit  Apparaten  in  luft- 

Y\a   1.  dichterVevbindung  steht, 

die  zur  Absorption  der 
^  «        ^      gebildeten    Kohlensäure 

und  des  gebildeten  Was- 
sers dienen,  und  deren 
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Gewichtszunahme  nach  der  Verbrennxing  die  Gewichtsmenge  dieser  bei- 
den Verbrennungsprodncte  ergiebt. 

Einen  sehr  allgemein  verbreiteten  Verbrennungsofen,  in  welchem 
die  Röhren  durch  Leuchtgas  zum  Glühen  erhitzt  werden,  versinnlicht 
Fig.  2.     Die  Verbrennungsröhre  Ä  liegt  im  Verbrennungsofen  auf  einer 

Fig.  2. 


Rinne  yon  Kupferblech,  und  wird  durch  die  Gasbrenner  F  von  yom  nach 
rückwärts  schreitend  zur  Rothgluth  gebracht. 

An  das  vordere  offene  Ende  der  Verbrennungsröhre  sind  die  zur 
Absorption  des  gebildeten  Wassers  und  der  gebildeten  Kohlensäure  die- 
nenden Apparate  luftdicht  angefügt.  Zur  Absorption  des  Wassers  dient 
das  Ghlorcalciumrohr,  dessen  zweckmässigste  Form  Fig.  3  wieder- 
giebt,  und  welches  mit  Stücken  von  scharf  getrocknetem  porösen  Chlor- 
calcium  gefüllt  ist.     An  das  Ghlorcalciumrohr  schliesst  sich,  natürlich 

Fig.  3.  Fig.  4. 


ebenfalls  luftdicht  der  zur  Absorption  der  Kohlensäure  dienende  Apparat 
an.  Die  yerbreitetste  Form  desselben  ist  die  des  Lieb  ig' sehen  Kugel - 
apparates,  Fig.  4.  Er  ist,  wie  die  Zeichnung  andeutet,  mit  starker  Kali- 
lauge theilweise  gefüllt,  und  garantirt  durch  seine  Gestalt  eine  vollstän- 
dige Absorption  der  Kohlensäure.  Die  Verbindung  dieser  Apparate  mit 
dem  Verbrennungsrohre  versinnlicht  Fig.  2  (C  Ghlorcalciumrohr,  J^  Kaut- 
schukverbindung, D  Kugelapparat). 

Schreitet  man  zur  Verbrennung  einer  organischen  Substanz,  so  füllt 
man  in  das  Verbrennungsrohr  zuerst  eine  3  bis  4  Zoll  lange  Schicht  von 
Kupferoxyd,  sodann  wenn  die  Substanz  fest  und  pulverisirbar  ist,  ein  in* 
niges  Gemenge  von  Kupferoxyd  und  etwa  0,28  bis  0,4  Grm.  der  vorher 
genau  getrockneten  und  gewogenen  organischen  Substanz,  dann  wieder 
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Kapferoxyd.  Man  fiigt  sodann  die  yorher  ebenfalls  genau  gewogenen 
Absorptionsapparate  an,  und  erbitzt  die  Röbre  allmäblicb  von  vom  nach 
hinten,  wobei  die  Hitze  der  Gasflammen  dnrcb  die  die  Röbre  umgebenden 
Thonplatten  (vgl.  Fig.  2)  zusammengebalten  wird.  Ist  die  Yerbrennung 
beendigt,  so  bricbt  man  die  bintere  Spitze  der  Yerbrennungsröbre  ab,  und 
sangt  einige  Minuten  lang  koblensäurefreie  Luft  durcb  den  Apparat,  um 
die  nocb  im  Yerbrennungsröbre  zurückgebliebene  Koblensäure  dem  Ab- 
sorptionsapparate zuzuführen,  und  durcb  atmosphärische  Luft  zu  verdrän- 
gen. Man  nimmt  dann  den  Apparat  auseinander,  und  wägt  die  Cblor- 
calciumröbre  und  den  Eugelapparat. 

Wenn,  wie  das  bei  schwer  verbrennlicben ,  kohlenstofireichen  Sub- 
stanzen angemessen  ist,  die  Yerbrennung  mit  chromsaurem  Blei  vorge- 
nommen wird,  so  ist  der  Gang  der  Yerbrennung  der  gleiche.  Yerbrennt 
man  aber  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas,  so  verbindet  man,  wenn  die 
Verbrennung  wie  gewöhnlich  beendigt  ist,  das  bintere  Ende  der  Yerbren- 
nungsröbre durcb  einen  Eautscbukschlaucb  mit  einem  Sauerstoffgasometer, 
und  leitet  unter  fortwährendem  schwachen  Glühen  der  Yerbrennungsröbre 
so  lange  vollkommen  getrocknetes,  koblensäurefreies  Sauerstoffgas  in 
langsamem  Strome  durch  den  Yerbrennungsapparat ,  bis  alles  reducirte 
Kupfer  und  alle  unoxydirte  Kohle  wieder  völlig  oxydirt  sind,  was  man 
daran  erkennt,  dass  die  aus  dem  Kugelapparat  entweichenden  Gasblasen 
einen  glimmenden  Spahn  entflammen.  Schliesslicb  verdrängt  man  das 
Sauerstoffgas  im  Apparate  durch  atmosphärische  Luft. 

Wenn  Flüssigkeiten  analysirt  werden  sollen,  so  erleidet  das  Yerfah- 
ren  einige  Abweichungen.  Man  bringt  dieselben  in  vorher  gewogene 
kleine  Glaskügelcben ,  Fig.  5,  schmilzt  die  Spitze  hierauf  zu  und  wägt, 
wodurch  man  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Flüssigkeit  erfährt.  Diese 
Kügelchen  wirft  man  dann,  nachdem  man  ihre  Spitzen  abgebrochen  hat, 
in  die  Yerbrennungsröhren  zum  Kupferoxyd  oder  chromsauren  Blei, 
womit  die  Röhre  bis  etwa  zum  vierten  Theile  gefällt  ist,  und  füllt  dann 
reine«  Kupferoxyd  oder  chromsaures  Blei  nach.     Bei  der  Yerbrennung 

Fig.  5.  Fig.  6. 


selbst  ist  dahin  zu  achten ,  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Kölbchen  durch 
vorsichtiges  Erwärmen  sehr  allmählich  austritt,  damit  die  Dämpfe  vom 
Knpferoxyd  vollständig  verbrannt  werden  können.  Nichtflüchtige  Flüs- 
sigkeiten und  festweiche  Körper,  die  sich;  nicht  pulvern  li^ssen,  verbrennt 
man  in  Platin-  oder  Porzellanschiffcben  von  beistehender  Gestalt,  Fig.  6. 
Stickstoffhaltige  Substanzen  geben  beim  Yerbrennen  gern  Stick- 
oxydgas, welches  mit  Luft  gemengt  als  salpetrige  Säure  von  der  Kalilauge 
des  Kugelapparates  aufgenommen  wird,  und  daher  das  Gewicht  der  Koh- 
lensaure zu  hoch  finden  lässt.  Um  dies  zu  vermeiden,  bringt  man  bei  der 
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VerbrennDng  stickstoffhaltiger  SobBtsDzen  in  den  vorderen  Theil  der  7er- 
brennnngBröhre  eine  Lage  von  Kapferdrehspäuen,  die  man  durch  Glflhen 
im  WasserstofTstrome  vorher  mit  einer  reinen  metolliechen  Oberfläche  ver- 
sehen hat.  Das  glühende  metallische  Enpfer  zersetzt  das  Stickoxydgas 
and  macht  den  Stickstoff  frei- 

itim-  2.     Bestimmung  des  Stickstoffs.     Der  Stickstoff  wird  zunächst 

Dkitaffs  nach  zwei  Methoden  bestimmt.  Entweder  man  sammelt  den  Stickstoff 
als  Gas  auf  and  misst  sein  Tolnmen,  woraus  sich  nach  Ausführung  der 
nöthigeu  Gorrecturen  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  sein  Ge- 
wicht berechnen  lässt;  oder  man  verwandelt  ihn  in  Ammoniak,  and  be- 
stimmt dieses  entweder  als  Platinsalmiak,  oder  dnrch  Titriren.  Diese  Me- 
thoden Werdennach  verschiedenen Modificationen  ausgefiihrt.  Wir  geben 
nur  die  gewöhnlichsten  in  den  allgemeinsten  Gnuidzügen. 
dem  Vo-  Wenn  eine  stickstoffhaltige  organische  Substanz  mit  Kupferoxjd  und 

vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt  wird ,  so  wird  sämmtlicher 
Stickstoff  als  Gas  trei,  während  der  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure,  und  der 
Wasserstoff  zh  Wasser  verbrannt  werden.  Da  aber  die  Yerbrennungs- 
rähre  und  die  Apparate  vor  der  Yerbrennung  atmosphärische  Luft  ent- 
halten, so  mischt  sich  diese  bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Verbrennung 
dem  Stickgase  bei,  und  es  mnes  die  Verbrennung  anter  Bedingungen  vor- 
genommen werden,  welche  die  Gegenwart  der  atmosphärischen  Loft  aus- 
schliessen.  In  zweckmässiger  Weise  geschieht  dies  dadurch,  dass  man  ; 
eine  lange,  hinten  rund  abgeschmolzene  Yerbrennungsröhre,  Fig.  7,  von 
a  bis  t>  mit  doppelt-kohlensaurem  Natrium,  dann  von  6  bis  C  mit  rei- 
pj|»^  7_  nem  Kapferoxjd ,  von  c   bis   ä 

li  ■  ji  I  f'         "*'*'  '^^™  Göö^ische   von  Kapfer- 

g^^^^^^^^M^^^^^^^^^^K»   "^y^  n»^  ■1^1'   gewogenen  orga- 
[         [  !  I  j        nischen  Substanz,  von  d  bis  e 

wieder  mit  reinem  Kupferozjd, 
und  hierauf  bis  /  mit  reinen  Eupferdrehspänen  füllt. 

Die  so  vorgerichtete  Bohre  legt  man  hierauf  in  einen  Verbrennungs- 
ofen, Fig.  8   (ein  derartiger  Verbrennungsofen  dient   zur  Verbrennung, 
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wenn  dieselbe  nicht  mit  Leaohtgas,  sondern  dnrch  glühende  Holzkohlen 
Torgenommen   wird),   befestigt   daran   mittelst  eines  gut  schli essenden 
Korkes  a  eine  unter  einem  rechten  Winkel  gebogene  Grasleitungsröhre  cf 
und  taucht  diese  in  eine  kleine  Quecksilberwanne  unter.     Man  erwärmt 
nun  zuerst  das  doppeltkohlensaure  Natrium  bei  h  dtirch  einige  glühende 
Kohlen,  und  verdrängt  durch  die  entweichende  Kohlensäure  und  den  Was- 
serdampf die  in  der  Röhre  enthaltene  atmosphärische  Luft,  welche  in 
Blasen  durch  das  Quecksilber  entweicht.     Wenn  eine  Probe  dieser  ent- 
weichenden Luft  für  sich  aufgesammelt,  von  Kalilauge  vollständig  absor- 
birt  wird,  so  kann  man  sicher  sein ,  dass  alle  atmosphärische  Luft  aus- 
getrieben ist.      Man  bringt  nun  über  die .  Mündung  der  Gasleitungs- 
rohre eine  zum  Theil  mit  Quecksilber,  zum  Theil  mit  Kalilauge  gefällte, 
genau  in  Gubikcentimeter  getheilte  Grlasglocke  C,  und  schreitet  nun  in 
gewöhnlicher  Weise  zur  Verbrennung.     Der  gebildete  Wasserdampf  und 
die  gebildete  Kohlensäure  werden  von  der  Kalilauge  aufgenommen,  das 
Stickgas  dagegen  sammelt  sich  in  Blasen  aufsteigend  in  der  Glocke  an. 
Hat  man  die  ganze  Mischung  zum  Glühen  gebracht  und  ist  alle  organi- 
sche Substanz  verbrannt,   so  ist  nun  die  YerbreDnungsröhre  nocb  mit 
Kohlensäure  und  Stickgas  gefüllt,  die  noch  in  die  Glocke  getrieben  wer- 
den müssen.     Dies  bewerkstelligt  man  dadurch,  dass  man  nun  den  noch 
anzersetzten  Theil  des  doppelt-kohlensauren  Natriums  mit  glühenden  Koh- 
len umgiebt,  so  dass  durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  das  noch  in 
der  Bohre  befindliche  Stickgas  in  die  Glocke  übergeführt  wird. 

Die  während  der  Verbrennung  entwickelte  Kohlensäure,  so  wie  auch 
die  ans  dem  kohlensauren  Natrium  stammende,  wurde  von  der  Kalilauge 
alttorbirt,  und  das  sich  im  oberen  Theile  der  Glocke  ansammelnde  Gas 
besteht  demnach  nur  aus  Stickstoff.  Um  das  Gas  zu  messen,  d.  h.  sein 
Yolomen  zu  bestimmen,  bringt  man  die  Glocke,  durch  Quecksilber  abge- 
sperrt, in  einen  grossen  Gy linder  mit  destillirtem  Wasser,  wobei  das 
Quecksilber  untersinkt,  und  die  Kalilauge  sich  mit  dem  Wasser  mischt. 
Man  erneuert  das  Wasser,  lässt  die  Glocke  einige  Stunden  lang  stehen, 
bis  Gas  und  Wasser  die  Temperatur  des  Zimmers  angenommen  haben 
and  misflt  dann  das  Gras,  nachdem  man  die  Temperatur  des  Wassers  und 
den  Barometerstand  notirt  hat.  Man  reducirt  hierauf  das  gemessene  Gas 
auf  Normaltemperatur  und  Normalbarometerstand  (auf  0^  und  TGO"^*" 
Luftdruck),  wobei  man  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  Rechnung  bringt, 
and  erfUirt  nun  durch  eine  einfache  Berechnung  das  Gewicht  ^s  Stick- 
stoffs.    Ist 

V  =  das  Volumen  des  Stickstoffs  in  Gubikcentimetem, 

b  =  der  Barometerstand  in  Millimetern, 

t  =  die  Temperatur  des  Wassers  nach  Graden  C, 

tr  =  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t  in 
Millimetern, 

Bo  ist  das  Gewicht  des  erhaltenen  Stickstoffs  in  Grammen: 

▼.  Oomp-Be«»nex,  Organiache  Chemie.  5 
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.  0,0012562. 


760  .  (1  +  0,0367  ()' 
Vergl.  übrigens  Bd.  1,  4te  Anfl.,  Seite  144. 

Die  zweite  Methode ,  bei  welcher  der  Stickstoff  in  Ammoniak  ver- 
wandelt and  als  Bolchee  beBtimmt  wird,  gründet  sich  auf  das  Seite  53 
erörterte  Verhalten  sticketoff baltiger  organUcher  Stoffe  beim  Glühen  mit 
den  Hydraten  der  kaustischen  Alkalien,  wobei  sämmtlicher  Stickstoff  der- 
selben in  Ammoniak  verwandelt  wird. 

Man  verbrennt  die  vorher  vollkommen  getrocknete  und  genan  ge- 
wogene organische  Substanz  mit  einem  Gemenge  von  kaustischem  NatroD 
und  kaufitischem  Kalk:  sogenanntem  Natronkalk,  in  einer  VerbrennnngB- 
röhro,  die  kurzer  wie  jene  bei  Kohlenstoffbestimmungen,  sonst  aber  gerade 
so  gestaltet  ist,  nachdem  die  Füllnng  derselben  in  ganz  ähnlicher  Weise 
wie  bei  Kohlenstoff  best  immungen  ausgeführt  wurde.  Mit  der  Verbrcn- 
nungsrühre  verbindet  man  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  luftdicht 
den  zur  Absorption  des  Ammoniaks  bestimmten,  und  mit  verdünnter  Salz- 
aäm-e  halb  gefüllten  eigens  gestalteten  Kugelapparat  a,  Fig.  9,  und  glüht 
nun  die  Röhre  in  analoger  Weise,  wie  bei  Kohlenstoffbestimmnngen.  Den 
zusammengestellten  Apparat  versinnlicht  Fig.  9. 
Fig.  9. 


Das  Ammoniak  wird  von  der  Salzsäure  vollständig  absorbirt,  wäh- 
rend Wasserstoff  ttnd  Kohlenwasserstoffe  entweichen,  und  Kohlen  sänre  vod 
dem  Natronkalk  zurückgehalten  wird.  Nach  beendigter  Verbrennnng 
bricht  man  die  hintere  Spitze  ab,  saugt  Lnft  durch  den  Apparat,  nnd 
bringt  hierauf  den  Inhalt  des  Kugelapparates  in  eine  Porzellans ch&le. 
spült  den  Apparat  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  voUstAn- 
dig  aus*  und  bestimmt  das  Ammoniak  durch  UeberfQhrung  desselben  in 
Ammoniumplatinchlorid,  indem  man  die  mit  Platinchlorid  im  Ueberschnss 
versetzte  Lösung  im  Wasserbade  abdampft,  und  den  Rückstand  mit  einem 
Gemisch  von  Alkohpl^und  Aether  estrabirt,  welches  den  Platinsatm iak 
ungelöst  lässt,  der  nun  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  und  nacli 
dem  Trocknen  bei  100' C.  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wird.  Oder  man 
-  glüht  den  Platinsalmiak  und  wägt  das  rückständige  Platin. 

Auch  kann  man  das  von  titrirter  Oxalsäure,  statt  von  Salzsänre  ab- 
^Borbirte  Ammoniak,  auf  mehrfache  Weise  titrirsn. 
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3.  Bestimmung^  des  Chlor-,    Brom-,    Jod-  und  Schwefel- Bestim- 
gehalts  organischer  Verbindungen.     Man  verfahrt  dabei  genau  in  cw^fsf*' 
derselben  Weise,  wie  bei  der  qualitativen  Prüfung  auf  diese  Stoffe,  nur  joSTund 
mit  dem  Unterschiede,  dass  man  eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  öc^wefeiB. 
anwendet,  und  das  erhaltene  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber,  oder  den  schwe- 
felsauren Baryt  ebenfalls  wägt. 

« 

4.  Bestimmung  des  Sauerstoffs.      Derselbe  wird  immer  nur  Beitim- 
ans  dem  Verluste  bestimmt,  da  eine  genaue  Methode  zur  Bestimmung  sa^^ntoffs. 
derselben  bisher  noch  fehlt. 


Ableitung  der  Formeln  und  der  Moleculargewichte  aus 

den  Analysen. 

Die  durch  die  Analyse  gelieferten  Zahlen  berechnet  man  zunächst  ^erech- 
auf  IQDTheile.  Allein  durch  die  procentische  Zusammensetzung  erhalten  ^Syw^ 
wir  keinen  Ausdruck,  der  uns  die  Anwendung  unserer  Symbole  ermöglicht, 
denn  diese  bedeuten  uns  ja  diejenigen  Gewichtsmengen  der  Elemente, 
welche  wir  als  ihre  Atomgewichte  bezeichnen.  Um  aus  der  procen- 
tischen  Zusammensetzung  das  Verhältniss  der  in  der  analysirten  Sub- 
stanz enthaltenen  Gewichtsmengen  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs,  Sauer- 
stoffs u.  s.  w.  zu  den  Atomgewichten  dieser  Elemente  abzuleiten,  genügt 
es  allerdings,  die  durch  die  procentische  Zusammensetzung  gegebenen 
Gewichtemengen  durch  die  Atomgewichte  der  bezüglichen  Elemente  zu 
dividiren.  Die  Quotienten  werden  dieses  Verhältniss  zum  Ausdruck 
bringen.  So  ist  die  procentische  Znsammensetzung  der  Essigsäure  nach- 
stehende : 

Kohlenstoff  40,00  Gewthle. 

Wasserstoff    6,67         „ 

Sauerstoff    53,33         „ 

100,00  Gewthle. 
Nun  ist      *       =  3,3 


63,33  _ 
»        "16"  -  "^'^ 

Die  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- Atome  in  der  Essigsäure  Beatim- 
stehen   daher  in  dem  Verhältniss  von  3,3  :  6,6  :  3,3,  oder  was  dasselbe  Moiekui»r- 
i«t,  Ton  1  :  2  :  1 ,  der  einfachste  Formel-Ausdruck  far  die  Zusammen-  k®^'*^*»**- 
Setzung  der  fissigsäure  ist  daher:  CH2O,  wobei  man  aber  nicht  weiss, 
ob  dieser  Ansdmck  demMolekulargewichte  der  Essigsäure  entspricht, 

ö* 


Bestim- 
mung der 
Dampf- 
dichte. 
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oder  ob  letzteres  ein  Vielfaches  dieses  Ausdruckes  ist.     Man  muss  da- 
her erst  das  Molekulargewicht  der  Essigsäure  feststellen. 

Die  Essigsäure  ist  eine  einbasische  Säure;  in  ihren  Salzen  ist  daher 
ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  eines  einwerthigen  Metalls  ersetzt. 
Stellen  wir  nun  das  Silbersalz  der  Essigsäure  dar  und  analysiren  wir 
es,  so  finden  wir,  dass  in  100  Thln.  desselben  enthalten  sind: 

Silber 64,68  Gewthle. 

Rest  der  Essigsäure     35,32        „ 

100,00  Grewthle. 

Der  mit  einem  Atom  Silber  (108  Gewthle.)  im  essigsauren  Silber 
verbundene  Rest  der  Essigsäure  wägt  daher  59  Gewthle.,  denn 

64,68  :  35,32  =  108  :  59 

Silber  Atomgew.  des  Silbers 

Im  essigsauren  Silber  sind  aber  an  die  Stelle  von  1  Atom  =  1  Ge- 
wichtstheil  Wasserstoff  der  Essigsäure  1  Atom  =108  Gewthle.  Silber 
getreten.  Das  Molekulargewicht  der  freien  Essigsäure  ist  demnach: 
59  +  1  =  60. 

Würde  die  Formel  CH2O  das  Molekulargewicht  der  Essigsäure  aus- 
drücken, so  wäre  es  30,  denn:  12  -|~  2  -f*  16  =  30;  das  «Molekularge- 
wicht wurde  aber  durch  den  Versuch  =  60,  d.  h.  doppelt  so  gross  gefun- 
den und  es  ist  daher  die  Molekulargewichtsformel  der  Essigsäure: 

.  G3H4O2* 

In  ähnlicher  Weise  ermittelt  man  das  Molekulargewicht  und  die  For- 
mel der  organischen  Basen,  indem  man  ein  neutrales  Salz  derselben  dar- 
stellt, und  dazu  eine  Säure  von  genau  bekanntem  Molekulargewichte 
wählt. 

In  anderen  Fällen  wählt  man  zur  Molekulargewichtsbestimmung  der 
organischen  Basen  ihre  Platindoppelsalze,  die  dem  Ammoniumplatin- 
chlorid analog  zusammengesetzt  sind,  und  wobei  das  hohe  Atomgewicht 
des  Platins  die  Schärfe  der  Bestimmung  erhöht. 

Bei  indifferenten  organischen  Verbindungen  sucht  man  das  Mole- 
kulargewicht derselben  in  vielen  Fällen  dadurch  zu  ermitteln,  dass  man 
sie  in  Verbindungen  von  bekanntem  Molekulargewicht  zerlegt;  oder  man 
verwandelt  sie  in  andere  Stoffe  von  bekannter  Formel,  zu  denen  sie  in 
einer  nachweisbaren  Beziehung  stehen. 

Bei  flüchtigen  organischen  Verbindungen  endlich  kann  die  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  derselben,  so  wie  sie  eine  Controle  für 
die  Richtigkeit  der  Analyse  abgiebt,  auch  dazu  dienen,  das  Molekularge- 
wicht derselben  festzustellen,  wenn  man  dabei  von  der  Voraus- 
setzung ausgeht,  dass  das  Molekularvolumen  aller  flüchtigen  organi- 
schen Verbindungen  =  2  ist,  d.  h.  dass  der  Raum,  welchen  den  Molekular- 
gewichten entsprechende  Gewichtsmengen  der  Dämpfe  flüchtiger  organi- 
scher Verbindungen  einnehmen,  doppelt  so  gross  ist,  wie  der  von  1  Gewthl. 
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oder  einem   Atom  Wasserstoff  erfüllte,  oder  eben  so  gross,  wie  der  von 
1  MoL  (2  At.)  Wasserstoff  erf&Ute. 

lieber  die  Methoden,  die  man  bei  der  Bestimmung  des  specifiscben 
Gewichtes  des  Dampfes  organischer  Verbindungen  anwendet,  müssen  die 
Lehrbücher  der  Physik  und  die  unten  verzeichneten  Werke  nachgesehen 
werden.  Wir  wollen  hier  nur  den  Werth  und  die  Anwendung  derselben 
an  einem  Beispiele  zeigen,  wobei  wir  uns  auf  das  im  I.  Bande  dieses  Wer- ' 
kes  über  die  Raumverhältnisse  chemischer  Verbindungen  Gesagte  beziehen. 

Wir  schreiben  bekanntlich  die  Formel  des  Alkohols 

Seine  Dampfdichte,  oder  sein  Volumgewicht  (auf  II  =  1  bezogen) 
wurde  durch  den  Versuch  bestimmt  und  23,17  gefunden. 

Berechnen  wir  aus  obiger  Formel  die  Dampfdichte  des  Alkohols, 
so  haben  wir: 

Ca  =  2  Vol.  =  24  Gewthle. 
He  =  6    „     =    6  .      n 
0    =1    „     =16        „ 


1  Vol.  Alkohol  =  46  Gewthle. 


46 
1  Mol.  =  2  Volumina,  daher  —  t=  23  =  Volumgewicht  des  Alko- 

hols,  womit  das  gefundene:  23,17,  nahe  genug  übereinstimmt. 

Diejenigen  Leser,  welche  sich  über  die  hier  nur  kurz  angedeuteten 
Methoden  der  Elementaranalyse,  über  Berechnung  der  Analyse,  Ableitung 
der  Formeln,  Dampfdichtebestimmung  u.  s.  w.  des  Näheren  belehren  wol- 
len, verweisen  wir  auf  nachstehende  Werke: 

Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper  von  J.  Liebig.  Anlei- 
tung zur  quantitativen  chemischen  Analyse  von  R.  Fresenius.  Neues 
Handwörterbuch  der  Chemie  von  v.Fehling,  Bd.  I.  Handbuch  der  ana- 
lytischen Chemie  von  H.  Rose. 


Specieller  Theil. 


Erster   Abschnitt. 

Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

AUgenieines  Unter  der  Bezeichnung  „Alkohol*'  verstand  man  früher  eine  be- 

hole.  ^  stimmte  organische  Verbindung:  jene,  von  der  wir  mit  Wasser  vermischt, 
anter  dem  Namen  „Weingeist"  im  gewöhnlichen  Leben  so  ausgedehnten 
Gebrauch  machen.  Heute  aber  ist  der  Name  Alkohol  ein  Gattungsbegriff 
geworden,  wie  es  die  Bezeichnung  Säure  ist;  wir  fassen  nämlich  unter 
dieser  Bezeichnung  eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen  von 
einer  gewissen  Gemeinsamkeit  der  chemischen  Constitution  und  des  che- 
mischen Verhaltens  zusammen. 

Die  Alkohole  sind  ternär  zusammengesetzte,  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  bestehende  Körper,  zum  Theil  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig  und  flüchtig,  zum  geringeren  Theil  fest  und  nichtflüchtig, 
von  vollkommen  neutraler  Keaction.  Einige  davon  wirken  berauschend 
und  sind  leicht  entzündlich,  alle  brennbar. 
Ein- und  Alle  Alkoholo  enthalten  sogenannten  extraradicalen  oder  typi- 

mehrwer-  g  ^  jj  e  u  Wasserstoff,  uud  zwar  ein  oder  mehrere  Atome  solchen  Wasserstoffs, 
Alkohole.  ^Qj,^  ähnlich  dem  extraradicalen  Wasserstoffe  der  Säuren,  durch  gewisse 
Elemente  und  als  Kadicale  fungirende  Molekülreste  substituirt  werden 
kann.  Alkohole,  welche  ein  Atom  solchen  Wasserstoffs  enthalten,  werden 
als  einsäurige,  einwerthige  oder  einatomige  bezeichnet.  Alkohole, 
welche  mehrere  Atome  extraradicalen  Wasserstoffs  enthalten,  werden  als 
mehrsäurige,  mehrwerthige,  mehratomige  Alkohole  bezeichnet. 

Indem  wir  uns  die  nähere  Entwickelung  des  Begriffs  der  mehrwer- 
thigen  Alkohole  auf  später  versparen,  fassen  wir  zunächst  die  einwerthi- 
gen  Alkohole  und  ihre  Derivate  von  allgemeinen  Gesichtspunkten  aus  ins 
Auge. 
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lieber  die  chemische  Constitution  der  einwerthigen  Alkohole  giebt  chemische 
es  keine  Verschiedenheit  der  Ansichten.     Es  sind  organische  Verbiudun-  der^einwer" 
gen,  welche  den  Oxydhydraten  oder  Hydroxyden  der  Metalle  in  jeder  AjJSoSoie. 
Hinsicht  vergleichbar  sind.  Es  sind  dieOxydhydrate  oder  Hydroxyde 
einwerthig  fungirender  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe,  welche  als  Alko  - 
holradicale  bezeichnet  werden.  Sie  enthalten  die  Gruppe  OH(Hydroxyl, 
Wasserrest)  einmal.  So  wie  wir  daher  die  Formel  des  Ealiumhy droxy des 

Kl  .         ^ 

KOH,  oder  typisch:  tt[  0  schreiben  und  es  als  ein  Molekül  Wasser  be- 
trachten können,  in  welchem  1  At.  H  durch  1  At.  E  ersetzt  ist,  so  schrei- 

CoH  ') 
ben  wir  den  Aethylalkohol  C2H6OH,  oder  typisch:         4 }  0,  und  betrach- 
ten ihn  als  ein  Wassermolekül,  in  welchem  1  At.  H  durch  das  einwerthige 
Radical  C3H5'  (Aethyl)  ersetzt  ist. 

Man  hat  weiterhin  zwischen  eigentlichenAlkoholen  und  zwischen  Eigentliche 
Pseudoalkoholen   zu   unterscheiden.      Die    prägnantesten  Merkmale  aikoh^e!  ° 
sind  von  den  ersteren  als  den  länger  bekannten  und  am  Genauesten  stu- 
dirten  abgeleitet,  und  auf  diese  beziehen  sich  auch  zunächst  die  nun  fol- 
genden Betrachtungen. 

Der  extraradicale,  oder  der  dem  Wasserreste  angehörige  Wasser-  WeBentuche 
Stoff  der  einwerthigen  Alkohole  ist  mehr  oder  minder  leicht  ersetzbar,  der  oigent- 
1)  durch  andere  einwerthige  Alkoholradicale  oder  dasselbe  Alkoholradical,  wertugen 
welches  er  bereits  enthält,  2)  durch  einwerthige  Badicale  anorganischer  und  '^^®*>»*®- 
organischer  Säuren,  3)  endlich  durch  gewisse  stark  elektropositiye  Metalle 
wie  Kalium  und  Natrium.  Es  können  ferner  die  in  Alkoholen  enthaltenen 
einwerthig  fongirenden Atomgruppen  (dieAlkoholradicale)  den extra- 
radicalen  Wasserstoff  ein-  und  mehrbasischer  anorganischer  und  organi- 
scher Säuren  ersetzen;  sie  können  Wasserstoff  substituirend  in  die  Mole- 
küle des  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffs,  des  Schwefelwasserstoffs,  des 
Ammoniak-,  Phosphor-  und  Arsenwasserstoffs,  des  Antimonwasserstoffs 
eingeführt  werden,  sie  können  endlich  sich  mit  gewissen  Metallen  und 
metallähnlichen  Elementen  zu  Verbindungen  von  höchst  eigenthümlichem 
Charakter  vereinigen.     Jedem  Alkohol  entspricht  daher  eine  ansehnliche 
Reihe  von  Derivaten,  in  welchen  allen  noch  das  den  betreffenden  Alkohol 
vorzugsweise  charakterisirende  Alkoholradical  unversehrt    enthalten  ist 
(Aether,  gemischte  Aether,  zusammengesetzte  Aether,  Aethersäuren,  Haloid- 
äther,  Sulfide,  Sulfhydrate  [Mercaptane],  Aminbasen,  Phosphine,  Arsine, 
Stibine,  Organometalle). 

Alle  eigentlichen  Alkohole  gehen  durch  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  unter  Austritt  von  zwei  Atomen  intraradicalen,  dem 
Alkoholradicale  zagehörigen  Wasserstoffs  in  sogenannte  Aldehyde., 
(von  Alkohol  dehydrogenatus)  über:  neutrale  meist  flüchtige  unbeständige 
^'erbindungen,  welche  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Oxydationsmittels, 
oft  schon  bei  blosser  Berührung  mit  dem  atmosphärischen  Sauerstoff 
unter  Eintritt  von  einem  Atom  Sauerstoff  sich  in  eigenthümliche 
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einbasische  S  ä  a  r  e  n  verwandeln.  Jedem  wahren,  eigentlichen  einwerthigen 
Alkohol  entspricht  daher,  ausser  den  eben  erwähnten  das  unversehrte 
Alkoholradical  enthaltenden  Derivaten,  ein  Aldehyd  und  eine  eigenthüm- 
liche  Säure. 

Die  moderne  Chemie  leitet  die  einwerthigen  Alkohole  von  den  Mole- 
külen gesättigterEohlenwasserstoffe  ab  und  zwar  durch  Vertretung 
eines  Wasserstoffatomes  der  letzteren  durch  die  Hydroxylgruppe  OH. 
So  z.B.  würde  der  Aethylalkohol  von  dem  Kohlenwasserstoffe  GsH«  abzu- 

fCHs 
leiten  und  seine  Formel  G3H5  OH,  oder  aufgelöst    i  zu  schreiben  sein; 

ICH)  OH 

auch  hier  verhält  sich  aber  natürlich  der  Molekülrest  C^H^  als  einwer- 
thiges  Radical,  und  es  kommt  diese  Auffassung  daher  auf  dasselbe  hin- 
aus, wie  die  oben  entwickelte. 


L    Einwerthige  Alkohole  der  Formel 

CiiH2n  +  »  0 

und  ihre  Derivate. 


Werden 
von  den 
KohlenwM- 
seraioffen 
der  Sumpf- 
gasreihe 
abgeleitet. 


Die  hierher  gehörigen  Alkohole  und  ihre  Derivate  werden  von  dem 
Sumpfgase,  CH4,  und  seinen  Homologen,  welche  in  grosser  Anzahl  dar- 
gestellt sind,  abgeleitet.  Die  allgemeine  Formel  dieser  Kohlenwasserstoffe 
ist  CnHaii  +  2*  £iu  grosser  Theil  derselben  ist  im  amerikanischen  Petro- 
leum nachgewiesen ;  ihre  Constitution  aber  nur  zum  Theil  genauer  unter- 
sucht. Es  sind  gesättigte  Kohlenwasserstoffe,  und  für  die  normal  con- 
stituirten  nimmt  man  einfache  Bindung  der  Kohlenstoffatome  an  (vergl. 
S.  31). 

Wir  geben  in  Nachstehendem  eine  Uebersicht  der  bekannten  hierher 
gehörenden  Kohlenwasserstoffe,  der  daraus  abgeleiteten  einwerthigen 
Alkoholradicale  imd  der  entsprechenden  Alkohole. 
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Kohkwi  Wasserstoffe 

Badicale 

CnHsn  +  s 

Ca  Ha 

n  +  l 

QrabengaSr  Methan  C    H4 

Methyl 

C    Hg 

Aeihan 

C2  H« 

Aethyl 

Ca  H5 

Propan 

Cg  Hg 

Propyl 

Cg  H7 

Qnartan 

C4   Hjo 

Butyl 

C4H« 

Qnintan 

C5  Hja 

Amyl 

Cg  Hii 

8extan 

Ce  Hi4 

Hexyl 

C^  Hig 

Heptan 

C7  Hig 

Heptyl 

C7  Hi5 

Getan 

^8  ^18 

Octyl 

CgHi, 

Konan 

C9  H20 

Nonyl 

C9  Hi9 

Dekan 

G10H32 

Dekyl 

CioHji 

ündekan 

• 

C11H24 

Undekyl 

CiiHgg 

Dodekan 

O]2Hs0 

Lauryl 

CiaHag 

Tridekan 

CijHsg 

Cocyl 

CigH27 

Tetradekan 

^14^80 

Myryl 

C14H89 

^16^8« 

— 

— 

Hekdekan 

Cl6Hg4 

Cetyl 

CigHgg 

— 

— 

Ceryl 

CjT^ 

— 

— 

Myricyl 

CgoHg] 

Alkohole 
CgHsn  +  iOH 

Methylalkohol  G  Hg  OH 
Aethylalkohol  Gg  Hg  OH 
Propylalkohol  Cg  H7  OH 
Butylalkohol  C^  Hg  OH 
Amylalkohol  Cg  Hu  OH 
Hezylalkohol  Cg  H^sOH 
Heptylalkohol  C7  H^gOH 
Octylalkohol  Cg  H17OH 
Nonylalkohol  Cg  H^gOH 
Dekatylalkohol  C^g  Hg^  O  H 


Getylalkohol      G^g  Hgg  O  H 

Gerylalkohol      Ggf  Hgg  OH 
Myrioy lalkohol  Ggo  Hg^  O  H 


Die  allgemeine  Fonnel  der  Alkohole  typisch  ausgedrückt,  ist  demnach  Unsuiäng- 

C-H  ')  Mchkeit 

*""*'i}  0.     Ein   näheres  Studium  derselhen  ergieht  ührigens  bald  JhJS^'or- 

die  Unzulänglichkeit  dieser  Formulirung,  wenn  es  sich  darum  handelt,  ^^'^^^^ 
die  nähere  chemische  Constitution  dieser  Verbindungen  auszudrücken. 
Methyl-  und  Aethylalkohol  kennt  man  zwar  nur  je  einen,  wie  dieses 
auch  die  Theorie  der  chemisehen  Structur  unter  der  Voraussetzung,  dass 
die  Verwandtschaften  des  Kohlenstoffs  unter  sich  völlig  gleich  sind,  an- 
nehmen muss  (vergL  weiter  oben  S.  31);  denn  unter  dieser  Voraussetzung 

(CHg 
sind  mehrere  Radicale  der  Formel  CHg'  und  G^Hg',  d.  h.  <  i       ,  nicht  mög- 

ICH2 

lieh.  Aber  schon  beim  dritten  Gliede  der  Reihe:  dem  Propylalkohol, 
CgHgO,  sagt  die  Theorie  die  Möglichkeit  zweier  isomerer  Alkohole 
TorauB.  Das  Radical  Cg  H7'  (Propyl)  kann  nämlich  die  näheren  Gomponen- 
ten  CHg.CH3.CHs  oder  die  Componenten  CHg .CH. CHg  enthalten,  und 
demgemäss  die  Hydroxylgruppe  sich  an  einem  sogenannten  Endkohlen- 
stoflhtome,  oder  an  dem  mittleren  Eohlenstoffatome  anlagern.  Die  Badi- 
cale und  ihre  Alkohole  hätten  dann  nachstehende  Structur: 


I. 
CHg 

CHa 
I 


CHg.    CHg  OH 


n. 

[CHg     fCHg 
CH.    JCHOH 
IcHg     IcHg 


In  der  That  kennt  man  zwei  isomere  Alkohole  der  Formel  CgHgO 
(Propylalkohol  und  Isopropylalkohol).     Mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoff- 


74 


Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivatie. 


PrimÄre 
Alkohole. 


Seciindikro 
Alkohole. 


atome  steigt  die  Anzahl  der  nach  der  Theorie  vorherzusehenden  Isomerie- 
falle;  so  sindför  das  vi  arte  Glied:  den  Bntylalkohol,  bereits  vier  isomere 
Modificationen  möglich,  für  den  Amylalkohol  deren  acht  u.  s.  w.,  und 
wirklich  ist  auch  ein  guter  Theil  der  theoretisch  vorhergesagten  Isomerie- 
fälle  durch  das  Experiment  nachgegewiesen ,  welche  in  der  That  nur  in 
der  verschiedenen  Constitution  der.Radicale  oder  was  dasselbe  ist,  in 
der  verschiedenen  relativen  Stellang  der  die  freien  Valenzen  derselben 
sättigenden  Hydroxylgruppe  begründet  sein  können. 

Die  sogenannte  moderne  Chemie  unterscheidet  in  diesem  Sinne  pri- 
märe und  Pseudoalkohole,  welche  letztere  wieder  als  secundäre 
und  tertiäre  bezeichnet  werden. 

Primäre  Alkohole  sind  solche,  bei  welchen  sich  nach  der  Theorie 
die  Hydroxylgruppe  an  einem  am  Ende  der  Kohlenstoffkette  liegenden 
Kohlen  Stoffatome  angelagert  befindet,  welche  demnach  die  Atomgruppe 
CH3OH  enthalten,  z.  B.: 


fCHa 
CH2 
IcHnOH 


Propylalkohol 


rCHa 

CHa 

CH3 
ICH2OH 


2 


CHj 

CR 

CHa 

CHa 

CHa 

CHa  OH 

Hexylalkohol 


Butylalkohol 

Die  primären  Alkohole  gehen  unter  Austritt  von  2  At.  H  der  Gruppe 
C Ha  0 H  in  die  entsprechenden  Aldehyde  über,  für  welche  die  Atomgrnppe 
COH  charakteristisch  ist;  werden  die  zwei  ausgetretenen  Wasserstoff"- 
atome  der  Gruppe  CHa  OH  aber  durch  1  Sauerstoffatom  ersetzt,  so  resul- 
tirt  die  entsprechende  Säure,  welche  am  Ende  der  Kette  die  Gruppe 
CO  OH  (Carboxylgruppe  oder  Kohlensäurerest  genannt)  enthält. 

Als  secundäreAlkohole  bezeichnet  die  Theorie  mit  den  primären 
isomere  Alkohole,  welche  den  Wasserrest  OH  nicht  an  einem  am  Ende 
der  Kette  befindlichen  Kohlenstoffatome,  sondern  an  einem  mittleren 
Kohlenstoffatome  angelagert  enthalten.  Die  secundären  Alkohole  ent- 
halten demgemäss  die  Atomgruppe  CHOH,  z.  B.: 


jCHa 
JCHOH 

Ich. 


fCHa 
CHa 
CHOH 


.CH3 
Secundärer  Propylalkohol         Secundärer  Butylalkohol 

Secundäre  Alkohole  mit  oxydirenden  Agentien  behandelt,  liefern 
weder  Aldehyde,  noch  liefern  sie  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt^ 
sondern  zunächst  durch  Austritt  von  2  Wasserstoffatomen  sogenannte 
Ketone  (s.  weiter  unten).     Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Oxydations- 
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mittels  entstehen  ans  den  letzteren  allerdings  auch  Säuren,  aher  von 
einer  geringen  Anzahl  von  Eohlenstoffatomen. 

Es  liegt  in  ihrer  Stmctnr,  dass  derartige  Alkohole  keine  Säuren  mit 
einer  gleichen  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  liefern  können;  denn  die 
Säorehildnng  erfolgt  bei  den  primären  Alkoholen  durch  Verwandlung  der 
Gruppe  CH2OH  in  die  Gruppe  CO  OH,  demnach  durch  Vertretung  der 
zwei  direct  mit  dem  Eohlenstoffatome  verbundenen  Wasserstoffatome 
dorch  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom.  Die  secundären  Alkohole  ent- 
halten aber  die  Gruppe  CH3  OH  gar  nicht,  sondern  die  Gruppe  GH  OH, 
in  welcher  sich  nur  ein  direct  an  den  Kohlenstoff  gebundenes  Wasserstoff- 
atom befindet.  Bei  der  Oxydation  tritt  dieses  Wasserstoffatom  mit  jenem 
des  Hydroxyls  als  Wasser  aus,  und  der  Rest  ist  dann  ein  sogenanntes 

Keton,  z.  B.: 

CH«  fCHj 


8  |^A13 

CHOH 
I 

GHg  iCHs 


)»  Hl 

CO    +   Hr 


Secundarer  Propylalkohol        Dimethylketon 

TertiäreAlkohole  nennt  die  moderne  Chemie  eine  Reihe  mit  den  Tertiäre 
primären  und  secundären  Alkoholen  isomerer  Verbindungen ,  die  jedoch 
eine  wesentlich  verschiedene  Constitution  besitzen.  EinEohlenstoffiatom 
ist  mit  dreien  seiner  Valenzen  durch  einwerthige  Alkoholradipale ,  mit 
der  vierten  durch  Hydroxyl:  OH,  gesättigt.  Sie  werden  auch  Carbi - 
nole  genannt,  z.  B.: 

fCHa  ^^» 


^IcH*  **"**'■  «""»P^sch:  CH3— C— OH 


^«H  CH, 


I 

Ha 
Trimethylcarbinol 

Dieser  tertiäre  Alkohol  kann  mithin  als  Sumpfgas  betrachtet  wer- 
den, in  welchem  drei  Wasserstoffatome  durch  drei  CH;»'  und  das  vierte 
durch  Hydroxyl  substituirt  ist.  Er  ist  dem  primären  und  secundären  - 
Butylalkohol  isomer  (C4  Hio  0).  Bei  der  Oxydation  geben  die  tertiären  Alko- 
hole weder  Aldehyde  noch  Eetone,  noch  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt, sondern  zerfallen  sofort  in  Säuren  mit  weniger  Eohlenstoffatomen. 

Die  neuere  Theorie  unterscheidet  endlich  noch  eine  andere  Art  ein-  Primäre 
wcrthiger,  nach  ihrer  Zusammensetzung  scheinbar  in  die  Sumpfgasreihe  ^''*^*"^®**°^* 
gehöriger  Alkohole,  welche  ebenfalls  als  primäre  insofern  bezeichnet 
werden  müssen,  als  sie  die  Gruppe  C Ha  OH  am  Ende  der  Kette  enthalten, 
und  bei  der  Oxydation  in  eine  Säure  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  über- 
gehen. Man  kann  sie  als  primäre  Isoalkohole  bezeichnen.  Diese 
Alkohole  leiten  sich  von  Kohlenwasserstoffen  ab,  welche  ihrer  empirischen 
Zusammensetzung  nach  zwar  in  die  Snmpfgasreihe  gehören,  aber  eine 
wesentlich  verschiedene  Structur  besitzen.     In  den  Kohlenwasserstoffen 
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Normale 
Alkohole. 


der  Sumpfgase  nimmt  die  Theorie  einfache  Bindung  der  Kohlenstoffatome 
an ;  die  Structur  des  normalen  Quartans  wird  demnach  durch  die  Formel 
rCHs 

I        ausgedrückt.  Allein  es  existirt  ein  dem  normalen  Quartan  isomerer 
CH2 

CH3 

Kohlenwasserstoff,  als  Trimethylmethan  hezeichnet,  dessen  Formel 
vom  Standpunkt  seiner  Structur 

CHb       CH3 

\/ 

CH 

I 
CHs 

geschrieben  wird.     D.  h.  ein  Eohlenstoffatom   dieses  Kohlenwasserstoffs 

ist  mit  drei  Methylen  und  1  At.  H  in  Verbindung. 

Ein  Yon   diesem  Kohlenwasserstoffe  abzuleitender  Alkohol  ist   der 

Isobutylalkohol,  dessen  Formel 

GHs       CHa 

\/ 
CH 


CH2OH 
geschrieben  wird,  und  der  demnach  die  den  primären  Alkoholen  zukom- 
mende Gruppe  CH2OH  ebenfalls  enthält.  In  der  That  liefert  er  bei 
der  Oxydation  eine  Säure  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  (Isobutter- 
säure) und  zwar  durch  Verwandlung  der  Gruppe  CH2OH  in  die  Gruppe 
COOH.  Diesen  primären  Isoalkoholen  gegenüber  bezeichnet  man  die  von 
den  wahren  Homologen  des  Grubengases  sich  ableitenden  als  normale 
Alkohole. 


Allgemeine  Charakteristik  der  Alkoholderivate,  welche  das  unver- 
sehrte Alkoholradical  enthalten. 

• 

Aether.  Aother.     Wird  in  den  Alkoholen  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls 

d.  h.  der  extraradicale  Wasserstoff  durch  dasselbe  Alkoholradical  ersetzt, 
welches  sie  bereits  enthalten,  so  erhält  man  Körper,  welche  als  Aether 
bezeichnet  werden. 

Es  sind  meist  flüchtige  Flüssigkeiten  oder  leicht  yerdichtbare  Dampfe, 
von  neutraler  Reaction,  eigenthümlich  geistigem  Geruch  und  leicht  ent- 
zündlich. Nach  ihrer  Constitution  sind  sie  den  Oxyden  einwerthiger 
Metalle  vergleichbar.  So  wie  die  Alkohole  als  Oxydhydrate  der  Metalle 
betrachtet  werden  können,  in  welchen  die  Metalle  durch  Alkoholradicale 
ersetzt  sind,  so  können  die  Aether  als  die  Oxyde  dieser  Metalle  angesehen 
werden,  die  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind. 
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Kl 
Ealinmozyd,  E3O,  oder  typisch  |^[0,  kann  als  Ealioinhydroxyd  gelten,  Constitution 

^)  derselben. 

dessen  Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt  ist;  Aethyläther,  (Cs  Hs)) 0  oder 
C  Ff^'l  ^'  ^^  Aethylalkohol,  dessen  extraradicaler  Wasserstoff  durch  C2  H5', 
Aethyl,  ersetzt  ist. 


KIq  k 

Hn  K 


0 


H 


Ö 


C2H6 
Q1H5 


0 


Kalihydrat      Kaliumoxyd       Aethylalkohol         Aethyläther 

Die  zwei  Valenzen  des  Sauerstoffatomes  sind  in  den  Aethem  durch 
zwei  einwerthige  Alkoholradicale  gesättigt: 

C3H5 

I 

0 

Wird  in   den   Alkoholen   der   extraradicale  Wasserstoff  durch    ein  Gemischte 
anderes  Alkoholradical,  als  dasjenige,  welches  er  hereits  enthält,  ersetzt,  ^^^^'' 
so  erhalt  man  die  sogenannten  gemischten  Aether,  z.  B.: 


C  Hj  1  ^  CsHs    l  ^ 

Methyläthylather  Aethylamyläther 


Zusammengesetste   Aether   und  Aethersäuren.     Die  zusam-  zniammen- 
mengesetzten  Aether  und  Aethersäuren  sind  den  neutralen  und  sauren  S^i^^und 
Salzen  der  Metalle  vergleichbar.     Die  zusammengesetzten  Aether  ent-  ^^^^ 
sprechen  den  neutralen,  die  Aethersäuren  den  sauren  Salzen.     Sie  ent- 
stehen durch  Vertretung  des  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  vertretbaren 
Wasserstoffs  anorganischer  und  organischer,  ein-  und  mehrbasi- 
scher Säuren  durch  Alkoholradicale. 

E^inbasische  Säuren  liefern  dabei  stets  zusammengesetzte  Aether, 
mehrbasische  Säuren  dagegen  entweder  zusammengesetzte  Aether  oder 
Aethersäuren;  zusammengesetzte  Aether,  wenn  sämmtlicher  basischer 
Wasserstoff  derselben  durch  Alkoholradicale  ersetzt  wird;  Aethersäuren, 
wenn  ein  Theil  des  basischen  Wasserstoffs  unvertreten  bleibt. 

Die  zusammengesetzten  Aether  sind  meist  flüchtige,  brennbare,  durch 
Obstgeruch  ausgezeichnete  Flüssigkeiten  von  neutraler  Reaction.  Die 
Aethersäuren  dagegen  nichtflüchtige,  sauer  reagirende,  häufig  auch  sauer 
schmeckende  Flüssigkeiten,  welche  sich  wie  Säuren  verhalten;  ihr  noch 
freier  basischer  Wasserstoff  kann  nämlich  auf  dem  Wege  der  Salzbildung 
durch  Metalle  vertreten  werden.  Durch  Vertretung  dieses  Wasserstoffs 
durch  Alkoholradicale  gehen  sie  in  die  zusammengesetzten  Aether  mehr- 
basischer Säuren  über.  Die  Constitution  dieser  Verbindungen  wird  am 
Uebersichtlichsten  durch  typische  Formeln  ausgedrückt,  z.  B.: 
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CjHs'J  CaHj'J  (C2H6')2  j  H.C2H5'J.  * 

Salpetereäure-        Essigsäure-  Scbwefelsäure-         Aetherschwefel- 

Aethyläther         Aethyläther  Aethylätheif  säure 

K.C^H^'r^  H.CiHs'r*  Na.C^Hs'r« 

Aetherschwefelsaures '        Aetherbemstein-         Aetherbemstemsaures 

Kalium  .  säure  Natrium 

Salpetersaures  Kalium  kann  man  betrachten  als  Salpetersäure,  deren 
basischer  Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt  ist;  ebenso  kann  man  es  aber 
als  Kaliumhydroxyd  auffassen,  dessen  Hydroxyl Wasserstoff  durch  das  Radical 
der  Salpetersäure  ersetzt  ist.  Ebenso  verhalten  sich  die  zusammengesetzten 
Aether.  Essigsäureäthyläther  kann  auch  als  Alkohol  aufgefasst  werden, 
dessen  Hydroxylwasserstoff  durch  das  Radical  der  Essigsäure  substituirt  ist. 

Auch  die  Umsetzungen  der  zusammengesetzten  Aether  sind  denen 
der  Salze  analog.  So  wie  salpetersaures  Kupfer  und  Kaliumhydroxyd  sal- 
petersaures Kalium  und  Kupferhydroxyd  liefert,  so  liefert  Essigsäure- 
Aethyläther  und  Kaliumhydroxyd  essigsaures  Kalium  und  Aethylhydro- 
xyd,  d.  h.  Aethylalkohol: 


CjHsOM^        I         ^\n      QjHsO'l^        ,         C2H5 

CjHj'P       ■^"        HP       —  KP       +  H 

Essigsäure-  Kalihydrat  Essigsaures  Alkohol 


0 


Aethyläther  Kalium 

Haioid-  Haloidäther.      Sie  stehen  zu   den    sogenannten   Haloidsalzen  der 

anorganischen  Chemie  in  ebenso  naher  Beziehung,  wie  die  zusammen- 
gesetzten Aether  zu  den  sogenannten  Sauerstoffsalzen.  Es  sind  die  Ver- 
bindungen der  Salzbildner  Gl,  Br  und  J,  mit  den  Alkoholradicalen : 

CHg'l  CsHii'l  CaHj'l 

CIJ  JJ  Brj 

Chlormethyl        Jodamyl  Brompropyl 

Ihr  allgemeines  Verhalten  ist  das  der  zusammengesetzter  Aether; 
meist  sind  es  flüchtige  Flüssigkeiten.  Durch  wässerige  Alkalien  zerfallen 
sie  in  ein  Chlor-,  Brom-  oder  Jodmetall,  und  in  den  betreffenden  Alkohol, 
z.  B. 


Br 


')       +     51«    =    B^l       +      '''{l]« 


Mercaptano.  Mercaptane.     Sie  entsprechen  den  Sulfhydraten  der  Metalle.     So 

wie  diese  als  ein  Schwefelwasserstoffmolekül  betrachtet  werden  können, 
in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Metall  ersetzt  ist,  so  erschei- 
nen die  Mercaptane  als  ein  Schwefelwasserstoffmolekül,  in  welchem  1  At. 
Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist.  Es  sind  in  der  That 
die  Sulfhydrate  der  Alkoholradicale ;  oder,  wenn  man  will,  Alkohole,  deren 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  z.  B.: 
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Kl 
HJ 

KaliTunsalfhydrat     Aethylmercaptan         Aethylalkohol 

(Aethylsulfhydrat) 

Es  sind  höchst  widrig  riechende,  flüssige  nnd  flüchtige  Körper,  welche 
sich  mit  gewissen  Metalloxyden  unter  Abscheidung  von  Wasser  in  Ver- 
bindungen umsetzen,  die  als  Doppelverbindungen  von  Solfathem  (s,  unten) 
mit  Scbwefelmetallen  betrachtet  werden  können,  und  welche,  weil  diese 
Eigenschaft  besonders  leicht  bei  der  Einwirkung  des  Quecksilberoxydes 
zu  Tage  tritt,  Mercaptide(vonMercurioaptum!)  genannt  werden.  Es 
wird  dabei  der  Wasserstoff  von  2  Mol.  Mercaptan  durch  Hg"  ersetzt. 

Snllftther.  Sie  verhalten  sich  zu  den  Mercaptanen  oder  Sulfhydra-  Suiftther. 
ten  genau  so,  wie  die  Aether  zu  den  Alkoholen,  oder  wie  die  Schwefel- 
metalle zu  den  Metallsulfhydraten.  Es  sind  Mercaptane,  deren  Wasser- 
stoff durch  dasselbe  Alkoholradi cal ,  welches  das  Mercaptan  bereits  ent- 
hält, substituirtist;  oder  man  kann  sie  auch  als  Aether  betrachten,  deren 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist: 

Ca  Hö  I  g  C2  Hö 

HJ  C2H5' 

Aethylsulfhydrat  Aethylsulfid  '  Amylsulfid 

Es  sind  meist  gelblich  gefärbte  Flüssigkeiten  von  höchst  unangeneh- 
mem, lauchartigem  Gerüche. 

Sulfonsäuren  (auch  wohl  Sulfo säuren)  nennt  man  eine  Reihe  suifon- 
von  Derivaten  der  Alkohole,  welche  direct  an  den  Kohlenstoff  kern,  oder 
an  die  freie  Valenz  der  einwerthigen  Alkoholradicale  entweder  die  Atom- 
gruppe SO3H  (Schwefelsäurerest)  oder  SO2  H  (Schwefligsäure- 
rest) gebunden  enthalten.  Es  sind  starke  einbasische  Säuren,  mit  den 
Aethersäuren  der  Schwefelsäure  oder  schwefligen  Säure  isomer.  Wäh- 
rend die  letzteren  sehr  wenig  beständig  sind,  und  leicht  in  ihre  Compo- 
nenten  zerfallen,  sind  die  Sulfonsäuren  sehr  beständig  und  liefern  keine 
neutralen  zusammengesetzten  Aether.     Beispiele  von  Sulfonsäuren  sind: 

[CHi 


0  C5H11 

^  C^Hn' 


CH,  •      fCHs 

SO2H  /     [CHa.SOaH 

Methylsulfonsäure     Methylschweflige       Aethylsulfonsäure 

Säure 


1 


8 

SOaH 


Aminbasen«  Durch  die  Einwirkung  von  den  Jodiden,  Bromiden  Aminbasen. 
und  Chloriden  der  Alkoholradicale  auf  Ammoniak  entstehen  starke, 
dem  Ammoniak  selbst  sehr  ähnliche  Basen,  welche  als  Ammoniak  auf-  '• 
zoiassen  sind,  dessen  Wasserstoff  ganz  oder  zum  Theil  durch  Alkohol- 
radicale vertreten  ist.  Ist  im  Ammoniak  ein  At.  Wasserstoff  durch  ein 
Alkoholradical  substituirt,  so  resultiren  die  sogenannten  Amidbasen. 
Vertretung  zweie rWasserstoffatome  liefert  die  Imidbasen,  Vertretung 
von  allen  drei  die  Nitrilbasen.   Diese  Körper  zeigen  völlig  den  Charakter 
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Ammoniiun- 
.'asen. 


PhoBphiue, 


Araine  und 
Stibino. 


des  Ammoniaks,  verbinden  sich  mit  1  Mol.  S&nre  zu  Salzen,  und  geben 
mit  Platinchlorid  dem  Ammoniumplatinchlorid  entsprechende  und 
ähnliche  Doppelsalze.  Beispiele  solcher  Aminbasen  wurden  schon  wieder- 
holt, 80  namentlich  bei  der  Entwickelung  der  Typentheorie  (vgL  S.  17) 
gegeben. 

Ammoniumbasen.  Lässt  man  auf  Nitrilbasen  die  Jodide  der 
Alkoholradicale  einwirken,  so  vereinigen  sich  die  Moleküle  beider  gerade- 
auf  zu  Verbindungen,  welche  als  die  Jodide  eines  Ammoniums  erscheinen, 
dessen  Wasserstoff  durch  Alkohob*adicale  vertreten  ist.  Behandelt  man 
diese  Jodide  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab 
und  man  erhält  das  Hydroxyd  (Oxydhydrat)  eines  Ammoniums,  dessen 
Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist.  Zur  Erläuterung  nach- 
stehendes Beispiel: 

CH3'  N      + 
CHjj , 

Trimethylamin 
(Nitrilbase) 

(CHaOiNJ  +  AgHO  =  (CH^OiNOH  +  AgJ 

(Tetramethyliumoxydhydrat) 

In  den  Ammoniumbasen  fungirt  daher  der  Stickstoff  als  fünf  wert  hi- 
ges  Element,  so  wie  im  Chlorammonium  und  im  Ammoniumoxydhydrat: 

fCHa'  rCH/ 

CH,' 
N""    CH3'  und  N' 
CH3' 
J 


^^]  =  ((»304  NJ 

Jodmethyl      Tetramethyliumjodür 


CH3' 
CHs' 
CH3' 
OH 


Phosphine  (Phosphamine).  So  wie.  im  Ammoniak,  so  können 
auch  im  Phosphorwasserstoffe,  H3P,  die  Wasserstoffatome  Atom  für  Atom 
dnrch  Alkoholradicale  vertreten  werden.  Derartige  snbstituirte  Phosphor- 
wasserstoffe werden  als  Phosphine  oder  Phdsphamine  bezeichnet,  z.  B.: 

H 
H 

Monäthylphosphin 

Sowie  die  Aminbasen,  vereinigen  sich  auch  die  Phosphine  mit  Säuren 
(1  MoL)  za  wohlcharakterisirten  Salzen,  und  ihre  Salze  geben  mit  Platin- 
chlorid Doppelsalze.  Auch  den  Ammoniumbasen  entsprechende  Phos- 
phoniumbasen,  in  welchen  der  Phosphor  als  fünfwerthiges  Element 
fungirt,  sind  dargestellt. 

Die  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Arsen^  und  Antimonwasserstoffe 
durch  Alkoholradicale  liefert  den  Phosphinen  und  Phosphoniumbasen 
analoge  Verbindungen:  die  Arsine  und  Stibine. 


C2H5 
C2H5 

Hj 

P 

P 

Diäthylph 

osphin 

Triäthjrlph 

losphin 
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Organometälle.  So  wie  mit  den  Metalloiden,  verbinden  sich  die  Alko-  Organo- 
holradicale  auch  mit  den  Metallen  und  zwar  zu  Yerbindimgen,  welche,  wenn 
die  Valenzen  des  betreffenden  Metalles  durch  Alkoholradicale  völlig  befrie- 
digt sind,  als  gesättigte  Moleküle  erscheinen,  unfähig,  noch  weitere  Elemente 
oder  Radicale  zu  binden;  oder  aber,  wenn  die  Valenzen  der  Metalle  durch  die 
AlkohoLradicale  nur  zum  Theü  gesättigt  sind,  als  ein-  oder  mehrwerthige 
Radicale  fungiren  (Metallradicale).  Man  kann  an  der  Anzahl  der  Alkohol- 
radicale, welche  die  Metalle  aufzunehmen  vermögen,  die  Werthigkeit  der 
letzteren  messen.  So  verbindet  sich  das  vierwerthige  Zinn  mit  Alkohol- 
radicalen  in  folgenden  Proportionen: 

Sn   R3 
Sn"^R4' 

worin  R  ein  beliebiges  einwerthiges  Alkoholradical  bedeutet.  Von  diesen 
Verbindungen  verhalten  sich  die  beiden  ersteren  als  Radicale,  und  zwar 
die  erste  als  zweiwerthiges,  die  zweite  als  einwerthiges  Radical;  die  letzte 
dagegen,  als  dem  äussersten  Sättigungsverhältnisse  (SnO^'', SnCU')  ent- 
sprechend, stellt  eine  gesättigte  Verbindung  dar,  unfähig,  weitere  Ele- 
mente oder  Radicale  aufzunehmen.  Die  ungesättigten  Verbindungen  der 
Metalle  mit  Alkoholradicalen  zeigen  stärkere  Affinitäten  wie  die  Metalle 
selbst,  und  sind  zum  Theil  sehr  leichtentzündliche,  oder  gar  wohl  selbst- 
entzündliche Flüssigkeiten.  Die  Verbindungen  des  Arsens  und  Antimons, 
so  wie  jene  des  Siliciums  und  Bors  mit  Alkoholradicalen  verhalten  sich 
den  Organometallen  vielfach  analog.  So  kennt  man  gesättigte  und  un- 
gesättigte Verbindungen  des  Arsens  und  Antimons,  den  Sättigungsver- 
hältnissen  A8CI3  und  As  Gl»  und  SbCla  und  SbCl»  entsprechend. 


Methylreihe. 

[H 

Stammkohlenwasserstoff:  GH«  oder  G 

H 
Radical:  Methyl  CH3. 


TT  Grubengas.     Methan. 


Methylalkohol. 

Syn.  Methyloxydhydrat,  Holzgeist 
CH4O. 


Farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,8143  specif.  Gew.  bei  0^  von  Methyi- 
eigenthümlichen  geistigen  Geruch  und  brennenden  Geschmack.    Siedet  bei 
-f>  65,5  bis  66®  C.  und  destillirt  ohne  Zersetzung  über.     Brennbar  und 

T.  Oornp-Bflsanex,  Organische  Chemie.  A 
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mit  derselben  wenig  leuchtenden  Flamme  brennend,  welche  den  Weingeist 
charakterisirt.  Mischt  sich  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  in  allen 
Verhältnissen,  und  wirkt  so  wie  der  Weingeist  innerlich  genommen,  im 
concentrirtesten  Zustand  als  Gift,  verdünnt,  berauschend.  Löst  etwas 
Schwefel  und  Phosphor  auf,  femer  viele  Harze,  die  Fette  und  die  ätheri- 
schen Oele;  verhält  sich  überhaupt  dem  Weingeist  ausserordentlich  ana- 
log; so  wie  dieser  löst  er  Aetzbaryt  iind  Ghlorcalcium  auf  und  verbindet 
sich  damit. 

Der  Methylalkohol  ist  ein  normaler  Alkohol,  und  besitzt  alle  einem 
solchen  zukommenden  chemischen  Charaktere.  Unter  der  Einwirkung  ozy- 
dirender  Agentien  verliert  er  zunächst  2At.  H  und  geht  in  Metaldehyd 
über;  durch  weitere  Oxydation  verwandelt  er  sich  unter  Eintritt  von 
1  At.  H  in  Ameisensäure. 

Gemische  von  Holzgeist  mit  Wasser  besitzen  ein  höheres  specifisches 
Gewicht,  wie  reiner  Methylalkohol.  Da  die  specifischen  Gewichte  solcher 
Mischungen  von  bestimmten  Verhältnissen  gekannt  sind,  so  kann  man 
nach  vorhandenen  Tabellen  ihren  Gehalt  an  Methylalkohol  leicht  finden. 

Der  Methylalkohol  wird  häufig  (namentlich  in  England)  statt  des 
Weingeistes  angewendet,  und  findet  auch  Anwendung  bei  der  Bereitung 
gewisser  Anilinfarben. 

DarsteUoDg.  Darfitellung.    Der  Methylalkohol  ist  in  dem  bei  der  trockenen  Destilla- 

tion des  Holzes  gewonnenen  Holzessig  enthalten,  jedoch  in  sehr  geringer  Menge, 
kaum  mehr  wie  ein  Prooent.    Um  daraus  rohen  Holzgeist  zu  gewinnen,   wird 
der  Holzessig,  der  Essigsäure,  Aceton,  brenzliche  Oele  und  mehrere  andere  Stoffe 
neben  Methylalkohol  enthält,  mit  Kalk  neutralisirt  und  destillirt.    Das  Destillat, 
der  käufliche  Holzgeist,  wird  mit  geschmolzenem  Ghlorcalcium  ssusanunen- 
gebracht,  welches  sich  mit  dem  Methylalkohol  verbindet;  bei  der  DestillHtion 
im  Wasserbade  gehen  die  übrigen  Stoffe   über,   während  obige  Verbindung  in 
der  Betorte  zurückbleibt.    Man  setzt  Wasser  zu  und  destillirt  abermals,  'wobei 
nun  mit  dem   Wasser  Methylalkohol  übergeht,    den    man  durch  mehrmalige 
Destillation  über  Aetzkalk,  und  wiederholte  Bectiflcation  wasserfrei  erhält.    Man 
erhält  femer   reinen  Methylalkohol  durch  Destillation  von  Oxalsäure-Methyl- 
äther  mit  Kalihydrat,   oder  von  Gaultheriaöl  (Salicylsäure-Methyläther)  mit 
Kali;  er  bildet  sich  ausserdem   in  reichlicher  Menge,   wenn  man  vorzugsweise 
aus  Cellulose  bestehende  Substanzen  mit  der  gleichen  Menge  E^alihydrat  und 
etwas  Wasser  allmählich  bis  zum  Siedepunkt  des   Quecksilbers   erhitzt.     Um 
den  Methylalkohol  völlig  rein  und  wasserfirei  zu  erhalten,  muss  derselbe  nach 
mehrmaliger  Bectification ,   zwei-  bis  dreimal  über  metallisches  Natrium »    dann 
über    eine   kleine    Menge  wasserfreier    Phosphoräure    (Phosphorsäureanhydrid) 
destillirt  werden. 

BusteUtmg  Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  Methylalkohol  durch  länge- 

these.    ^     res  Erhitzen  von  Ghlormethyl  mit  Kalilauge  bis  auf  100^  C.  Das  Erhitzen 
muss  aber  mehrere  Tage  lang  foi*tg6setzt  werden: 


CH3 

Gl 


')   +   5)«    =  '^''i]«    +   a} 
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Bei  der  trockenen  Destillation  des  ameisensauren  Kalks  bildet  sich 
Methylaldehyd,  der  durch  Wasserstoff  in  statu  näscenäi  ebenfalls  in  Methyl- 
alkohol übergeführt  werden  kann. 


Wichtigere  Derivate  des  Methylalkohols. 

1.     Vertretung  des  extrartsdicälen  Wasserstoffs  im  Methylalkohol  durch 

Kalium  und  Natrium. 

Kalium-  und  Natriummethylat. 


Trägt  man  Kalium  in  Methylalkohol  ein,  so  entwickelt  sich  Wasser-  KaUum> 
stoffgas  und  bald  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei  von  Kalium-  Katnom- 
methylat:  '"*^*'*y^*- 

Natrium  wirkt  in  ganz  analoger  Weise. 

Natrium-  und  Kaliummethylat  stellen  seidenglänzende,  wenig  bestän- 
dige, mit  Wasser  sich  sofort  in  Alkohol  und  Kalihydrat  zerlegende  Kry- 
stalle  dar. 

2.     Uehertragung  des  Methyls  in  die  Moleküle  anorganischer  und 

organischer  Säuren. 

Aethersäuren  und  zusammengesetzte  Aether  des  Methyls. 

SO  "1 
MethylsobwefelBäure:  GHg.H.S04  oder  r^n  f  \i\Oi-  Methyi- 

OUg  .  JtlJ  Bohwefel- 

8&are. 

Diese  Säure  entsteht  beim  Vermischen  von  Methylalkohol  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  und  zwar  nach  folgender  Formelgleichung: 

""^l«  +  'S>*  =  chÄ)  0»  +  S)  0 

Methyl-         Schwefel-  Methyl-         Wasser 

alkohol  säure  schwefelsaure 

Zur  Abscheidimg  der  reinen  Säure  verdünnt  man  mit  Wasser,  sättigt  mit 
kohlenBaorem  Baryum,  filtrirt  und  dampft  ab,  wobei  sich  das  methylschwefelsaure 
Baryum  in  Krystallen  abscheidet.  Barch  Auflösen  dieses  Salzes  in  Wasser,  vor- 
nchtiges  Ausfällen  des  Baryts  durch  verdünnte  Bchwefelsäm'e  und  Verdunsten 
des  Filtrats  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  der  Luftpumpe,  erhält  man  die 
freie  Methylschwefelsäure  als  eine  sehr  stark  saure  Flüssigkeit,  die 
bei  sehr  vorsichtigem  Verdunsten  in  farblosen  Prismen  zu  krystallisiren 

6* 


02. 


[')o   +  so,"j^  =fo'K').l«'  +  'S)^ 
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Termag.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  Indem  das  in  der  Methyl- 
schwefelsänre  noch  vorhandene  typische  Wasserstoffatom  durch  Metalle 
substituirt  wird,  entstehen  die  methylschwefelsauren  Salze,  die 
meistentheils  krystallisirbar  und  in'^Vasser  sehr  leichtlöslich  sind.  Ihre 
allgemeine  Formel,  wenn  wir  mit  M  ein  einwerthiges  Metall  bezeich- 

.     .       SO,"  \r. 

nen,ist:^j/^,  jjjO,. 

SO  " 

;«ohwefel8äure-Methyläther:  (CH3')2S04  oder  ?^,x 

Schwefel-  Man  erhält   den  Schwefelsäuremethyläther  durch  Destillation  von 

Methyl-        ^  Thl.  Methylalkohol  mit  8  bis  10  Thln.  Schwefelsäurehydrat,  nach  fol- 
iither.  gender  Formel gleichung: 

^     H 

2  Mol.  Methyl-       Schwefel-      Schwefelsäure-      2  Mol. 
alkohol  säure  Methyläther       Wasser 

Zur  Reinigung  wird  das  ölige  Destillat  mit  Wasser  gewaschen,  überChlor- 
calcium  getrocknet  und  wiederholt  über  gepulvertem  Aetzbaryt  rectificirt. 
Farblose  ölige,  knoblauchartig  riechende,  völlig  neutrale  Flüssigkeit 
von  1,324  specif.  Gew.,  bei  188^0.  siedend.  Durch  kaltes  Wasser  lang- 
sam, durch  kochendes  sehr  rasch  in  Methylalkohol  und  Methylschwefel- 
säure sich  umsetzend. 

Salpetersäure-Methyläther:  CHa'NOs  oder  q^'Jo. 

Salpeter-  Dieser  zusammengesetzte  Aether  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 

Methyl-        Salpeter  (1  Thl.)  und  Schwefelsäure  (1  Thl.)  auf  Methylalkohol  (Va  Thl.) 
ather  nach  folgender  Formelgleichung: 

CHs 
H 

Methylalkohol     Salpeter-     Salpetersäure-     Wasser 

säure  Methyläther 

Es  findet  bei  der  Reaction  so  starke  Wärmeentwickelung  statt,  dass 
der  Aether  von  selbst  überdestillirt. 

Farblose,  schwach  ätherartig  riechende  Ilüssigkeit  von  1,182  specif. 
Gew.  und  bei  66®  C.  siedend.  Brennt  angezündet  mit  gelber  Flamme, 
der  Dampf  derselben  detonirt  bis  auf  180*  C.  erhitzt.  In  Wasser  wenig 
löslich. 

Salpetpigsäure-Methyläther:  CH/NO,  oder  J^^jo. 

Salpetrig-  Bei  —  12^0.  siedende  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 

Methyl-        angenehm  riechendes  Gas. 

Entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Methylalkohol, 
nach  der  Formelgleichung: 


i>.  +  ""^l»  =  ?£:)o  +  ^1» 


0 
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Methylalkohol     Salpetrige     Salpetrig8äare-     Wasser 

Säure  Methyläther 

Es  sind  ausserdemmehr  oder  weniger  genau  gekannt  eine  Methyl- 
kohlensaure:  CH3.H.CO3,  Monomethyl-PhosphorsäureiGHs  .H2 . 
PO4,  Dimethyl-PhoBphorsaure:  (CH8)2.H.P04,  eine  Methylphos- 
phorige  Säure:  CH3  .  H9  .  PO3  und  der  Borsäure-Methyläther: 
(0113)36004.     Sie  bieten  kein  weiteres  Interesse  dar. 

MethylcMorid;  Chlormethyl:  CHsCl  oder  ^^,'|. 

Dieser  Haloidäther  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  cuor 
Methylalkohol  nach  der  Formelgleichung: 

Methylalkohol    Salzsäure  Chlormethyl     Wasser 

Man  erhitzt  1  Thl.  Methylalkohol  mit  2  Thln.  Ghlomatrium  und 
3  Thln.  Schwefelsäure.  Pas  sich  entwickelnde  Gas  wird  über  Wasser 
aufgefangen.  Farbloser  Dampf,  bei  —  18^  noch  gasformig,  ätherartig 
riechend  und  mit  grüngesäumter  Flamme  brennend.  In  Weingeist  lös- 
lich, wenig  in  Wasser. 


methyl. 


CH  '1 
Methylbromid;  Bronimethyl:  CHsBr  oder     ^t\ 


Seine  Bildungs weise  ist  der  des  Chlormethyls  völlig  analog:  Brom- 

CH3' 
H 


Methylalkohol  Brommethyl     Wasser 


Kan  löet  50  Thle.  Brom  in  200  Tbln.  Methylalkohol  bei  niederer  Tem- 
peratur and  Abschlass  des  Sonnenlichts,  und  trägt  allmählich  7  Thle.  trockenen 
Phosphor  ein.  Man  destiUirt  hei  guter  Abkühlung,  rectificirt  das  Destillat  und 
reinigt  es  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  alkalischem  Wasser 
und  abennalige  Destillation  über  Ghlorcalcium. 

Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  ätherischem  Geruch,  1,664 
speciflGrew.  und  -|-  13®  C.  Siedepunkt.  Wenig  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist löslich. 

Methyljodid;  Jodmethyl:  CH3J  oder  ^^j- 

Man  erhält  diese  Methylverbindung  durch  dieselbe  Reaction;  näm-  Jodmethyi. 
lieh  durch  Wechselzersetzung  der  Wasserstoffsäure  und  des  Methylalkohols: 

Methylalkohol  Jodmethyl      Wasser 
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Auch  die  DantelloDg  ist  völlig  analog.  Man  mischt  10  Thle.  amorphen 
Phosphor  mit  30  Thln.  Methylalkohol,  trägt  allmählich  100  Thle.  trockenes  Jod 
ein  und  destillirt  ^lach  248tündigem  Stehen.  Das  Destillat  schüttelt  man  mit 
etwas  Natronlauge,  um  freies  Jod  zu  binden,  wäscht  mit  Wasser  und  rectificirt 

Neutrales  farbloses  in  Wasser  wenig  lösliches  Liquidum  von  2,199 
Bpecif.  Gew.  und  -)-  43,8^  C.  Siedpunkt.  Riecht  stechend  ätherisch  und  ver- 
brennt schwierig  unter  Entwickelung  von  Joddämpfen.  Leicht  löslich  in 
Weingeist.  Beim  Erhitzen  mit  metallischem  Zink  im  zugeschmolzenen 
Rohr  zersetzt  es  sich  in  Dirne thyl  (s.  w.  u.)  und  Zinkmethyl. 

Fluor-  Auch  ein  Fluormethyl  ist  in  analoger  Weise  dargestellt. 

methyi.  p •  ^  zusammengesetzten  Aether  und  Haloidäther  organischer  Säuren 

werden  wir  erst  bei  den  betreffenden  Säuren,  zu  deren  Salzen  sie  gewis- 
sermaassen  zählen,  besprechen. 

3.     Uehertragung  des  Methyls  in  das  Molekül  des  Methylalkohols. 

Indem  im  Methylalkohol  das  extraradicale  Wasserstoffatom  ebenÜBbUs 
durch  Methyl  substituirt  wird,  entsteht  der 


MethylÄther;  Methyloxyd:  ch^/|o. 


CH,'.^i>'  +  '^>  =  cM«  + 


0, 


H.tb7i-.  Der  AaBgangspnnkt  fflr  die  Darstellung  des  Methyl&thers  ist  die 

Metliylschvefelsäure  (vgl.  S.  83).-  Wirkt  nämlich  Methylalkohol  anf 
Methylsohvefelsänre  ein,  so  entstehen  Schvefels&ore  und  Methyl&ther  nach 
folgender  Gleichung: 

SO,'" 
H, 

Methylschwefel-      Methyl-     Methyläther    Schwefelsäure 
säure  alkohol 

Farbloses,  ätherartig  riechendes  Gas  von  1,617  specif.  Gew.  and  bei 
—  16®  G.  noch  nicht  verdichtbar.  Es  ist  entzündlich,  und  brennt  mit 
wenig  leuchtender,  blassblauer  Flamme.  Gegen  Pflanzenfarben  ist  es  voll- 
kommen neutral  und  in  Wasser  sehr  löslich.  Wasser  absorbirt  davon 
bei  -)-  18^0.  sein  37fache8  Volumen.  In  Weingeist  ist  es  noch  viel  lös- 
licher als  in  Wasser.  Trocken  mit  Chlorgas  gemengt,  explodirt  es  mit 
grosser  Heftigkeit.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  verbindet  sich  der 
Methyläther  direct,  in  Schwefelsäurehydrat  ist  er  in  reichlicher  Menge 
löslich. 

Dantanung.  Man  erhält  den  Methyläther  durch  Erhitzen  von  Holzgeist  mit  4  Thln.  con- 

centrirter  Schwefelsäure;  man  destillirt  das  Gemenge  und  leitet  die  Dämpfe 
durch  Kalilauge,  welche  schweflige  Säure  und  andere  Stoffe  zurückhält. 


Methylreihe.  87 

4.     Uebertragtmg  des  Mähjfls  in  das  Molekül  des  Schwefelwasserstoffs. 
Sulfide  und  Salfhydrate  des  Methyls. 

CHo'l  fCH« 

Methylmeroaptan;  Methylsulf hydrat:      ^  |  S  oder  j  r 

Diese  Yerbindung  entsteht  bei  der  Destillation  von  methylschwefel- 'Methyl- 
sauren  Salzen,  z.  B.  dem  Ealiumsalz,  mit  Ealinmsulf hydrat  nach  folgen-         ^ 
der  Gleichnng: 

K.CHs'P'    ^    hP     —        H.P     +       K,  1^» 

Methylschwefel-  Ealiumsolf-     Methyl-        Schwefelsaures- 
sanres  Ealiom       hydrat        mercaptan  Kalium 

•  

man  reinigt  das  Destillat  durch  Waschen  mit  Kali  und  Rectificiren  über 
Chlorcalcium. 

Farblose  Ilüssigkeit  von  äusserst  widrigem  Geruch,  leichter  als 
Wasser,  bei  -|"  ^l'^C.  siedend.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Mit  Queck- 
silberozyd  zusammengebracht,  liefert  sie  sogleich  eine  krystallisirte  Queck- 
silberverbindung: CHsHgS,  Methylmercaptid. 

Der  Name  Mercaptan  wurde  bereits  S.  78  erläutert. 


Methylsulfld;  Scbwefelmethyl:  ^^, 


S. 


Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Methylchlorid  auf  1  Mol.  Methyi- 
Kaliumsulfur  (Einfach-Schw:efelkalium)  nach  der  Formelgleichung: 


K 
K 


^     +        Clj  "•"      Cl  j  —  CHg'P     "^     Clj   ^  Clj 


Kaliumsulfilr       2  Mol.  Chlor-       Methylsulfid      2  Mol.  Chlor- 
methyl kalium 

Man  leitet  in  eine  Anflöflong  von  Ealiumstilfür  in  Holzgeist  Chlormethyl- 
ga«  bis  zur  Sättigung  ein,  und  destillirt  unter  starker  Abkühlung  und  fort- 
währendem Einleiten  des  Ghlormethyls. 

Sehr  dünne,  bewegliche,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0,845 
specif.  Gew.  und  +  41^0.  Siedpunkt. 

Auch  einMethylbisulfid, (0113)282,  undMethyltrisulf id,  Methyiw-«. 
(CH3)sSs*  den  Polysul^eten  des  Kaliums  entsprechend  und  unter  deren 
Mitwirkung  gebildet,  sind  dargestellt.     Sie  verhalten  sich  im  Allgemeinen 
dem  Methylsulfid  ähnlich. 
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ö.     ü^>ertragung  des  Methyls  in  das  Molekül  des  Ammoniakä. 


Amlnbuen 
des  MethylB. 


Aminbasen  des  Methyls.     Methylamine. 


Methyl- 
amin. 


D»s  Me- 
thylamin 
int  das 
lösUohste 
aller  be- 
kannten 
Gase 


Salae  des 
Methyl- 


en«'» 


Methylamin:  GH5N   =       H 

H 


N. 


Man  erhält  Methylamin  durch  Einwirkung  von  Brommethyl  auf  Am- 
moniak bei  höherer  Temperatur  und  im  zugeschmolzenen  Rohre: 

Hl  „.  CH«' 

+      H 

hJ 

Brommethyl     Ammoniak    Bromwasser-     Methylamin 

stoffsäure 


CH,'l 
BrJ 


[)  „V  CH,' 


N 


Das  gebildete  Methylamin  ist  dann  natürlich  an  Bromwasserstofifsäure 
gebunden,  und  kann  aus  dieser  Verbindung  durch  Kalihydrat  in  Freiheit 
gesetzt  werden. 

Coercibles,  farbloses  Gas  von  durchdringend  ammoniakalischem  Ge- 
ruch und  stark  alkalischer  Keaction.  Bis  unter  0^  abgekühlt,  zu  einer 
Flüssigkeit  condensirbar ,  brennbar,  von  1,08  specif.  Gew.  Das  Methyl- 
amin ist  der  löslichste  aller  bekannten  Dämpfe;  Wasser  absorbirt  davon 
bei  -|-  12f®C.  sein  11 5 Ofaches  Volumen.  Die  Lösung  riecht  wie  der  Dampf, 
schmeckt  kaustisch,  reagirt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  Säuren  voll- 
ständig. Mit  Salzsäuregas  giebt  das  Methyhtmingas  dicke,  weisse  Nebel, 
ganz  so  wie  Ammoniak  und  vereinigt  sich  damit  zu  salzsaurem  Methyl- 
amin. Kalium,  in  dem  Gase  erhitzt,  verwandelt  sich  in  Gyankalium  unter 
Abscheidung  von  Wasserstoff.  Hierdurch,  durch  seine  Brennbarkeit  und 
durch  seine  Zersetzung  in  Gyanwasserstoffsäure,  Grubengas,  Wasserstoff 
und  Cyanammonium  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Porzellanrohr, 
unterseheidet  sich  das  Methylamin  vom  Ammoniak. 

Das  Methylamin  ist  wie  das  Ammoniak  eine  sehr  starke  Salzbase, 
die  mit  Säuren  Salze  von  dem  Typus  der  Ammoniaksalze  bildet.  Gregen 
eine  grosse  Anzahl  von  Metalloxyden  verhält  sich  die  wässerige  Lösung 
des  Methylamins  wie  Ammoniak:  in  seinem  Verhalten  gegen  Reagentien 
zeigt  es  nur  folgende  Unterschiede  vom  Ammoniak:  Li  Nickel-,  Kobalt- 
ozydul-  und  Kadmiumlösungen  bewirkt  Methylamin  einen  Niederschlag, 
der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  auflöst.  Die  Salze 
des  Methylamins  sind  leicht  löslich,  zum  Theil  sogar  zerfliesslich. 
Alle  sind  flüchtig. 

Mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Platinchlorid  geben  Methylaminsalze 
einen  orangegelben  krystallinischen  Niederschlag  von  Methylamin-Platin- 
chlorid: (GHftK,  HGl)sPtOl4,  der  in  heissem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  aber 
unlösUch   iBt.     Auch  ein  Methylamin-Goldchlorid    ist    dargestellt.     Mit 
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PlatinchloTür  giebt  das  Methylamin  ähiüiche  Platinbasen ,  wie  das  Ammo- 
niak selbst  Das  chlorwaaserstoffsaure  Methylamin,  CHsN^HGl,  kry- 
stallisirt  in  zerfliesslichen,  grossen,  farblosen  Blättern,  die  in  absolutem  Alkohol 
löslich  Bind  (Unterschied  von  Ohlorammonium).  Das  schwefelsaure  und  Sal- 
petersäure Salz  sind  ebenfalls  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirbar.  Das 
salpetrigsaure  Methylamin  zerfällt  beim  Kochen  seiner  schwach  sauren  Lösung 
in  Methylalkohol,  Stickstoff  und  Wasser:  (GHsN^HNOs  =:0H4O-|*2N-|-H2O). 
Kali  entwickelt  aus  den  Methylaminsalzen  Methylamin. 

Methylamin  wird  ausser  durch  die  an  die  Spitze  gestellte  typische  sonstige 
Reaction  noch  auf  mehrfache  Weise  erhalten;  so  durch  die  Einwirkung  weisenf 
von  Wasserstoff  in  statunascendi  auf  Blausäure  (CNH  +  4H  =  CH5N), 
durch  Behandlung  von  byan-  oder  Cyanursäure-Methyläther  mit  Eali ;  durch 
Erhitzen  endlich  verschiedener  Alkaloide,  wie  Caffein,  Theobromin,  Krea- 
tinin, Morphin  und  Codein  mit  Eali.  Methylamin  findet  sich  ausserdem 
unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Knochen,  des  essig- 
sauren Kalks,  und  soll  auch  im  Steinkohlentheer  enthalten  sein. 

Bei  der  Darstellung  des  Methylamins  leitet  man  das  auf  die  eine  oder  an-  Darstellung, 
dere  Weise  entwickelte  Methylamin  (am  besten  durch  Kochen  von  cyansaurem 
Methyloxyd  mit  Kali)  bei  guter  Abkühiimg  in  eine  Wasser  enthaltende  Vorlage, 
sattigt  mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne  ab,  nimmt  den  Bückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  auf  und  bringt  zur  Krystallisation.  Das  erhaltene  salzsaure 
Methylamin  wird  gut  getrocknet,  mit  dem  doppelten  Gewichte  Aetzkalk  gemengt 
und  erhitzt.    Das  übergehende  Gas  wird  über  Quecksilber  aufge&ngen. 

Dimethylamin :  CH7N  =  CHg'iN 

HJ 

entsteht  bei  derEinwirkung  von  Jodmethyl  auf  Methylamin.  Schematisch:  Dimethyl- 
amin. 

PH  '^  CHg  \  ^^3  I 


J 


+         H 
H 


N    =    CH^'JN    +     H) 

Jodmethyl        Methylamin       Dimethyl-     Jodwasser- 

amin  stoffsäure 


In  Wirklichkeit  verläuft  aber  die  Reaction  dabei  nicht  so  glatt,  sondern 
««  werden  dabei  Nebenproducte  gebildet.  Vortheilhafter  erhält  man  es  durch 
Einwirkung  von  Kalk  auf  schwefligsaures  Aldehyd- Ammoniak ,  oder  durch  Er- 
hitzen des  letzteren  für  sich  auf  150®  bis  160®  G.  im  zugeschmolzenen  Bohre. 

Das  Dimethylamin  ist  dem  Methylamin  sehr  ähnlich.  Es  ist  über 
-^8®  gasförmig,  bei  dieser  Temperatur  und  darunter  aber  flüssig,  brenn- 
bar, und  besitzt  einen  äusserst  starken  ammoniakalischen  Geruch. 

Da«  «alzsaure  Salz  ist  ebenfalls  zerfliesslich ;  das  Dimethylaminpla- 
tinchlorid  gelb  und  in  Wasser  schwer  löslich. 
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Trimethyl- 
amin. 


Trimethyl- 

amin- 

Alaun. 

Vorkom- 
men. 


DAratellung. 
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CH3' 
Trimethylamin:  CbHöN  =  CH3' 

CHs , 


N 


bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Dimethylamin  mit  Jodmethyl: 


CH 


j)    +    CH,' 


CH3' 

N    =    CHa'  N    + 
CHs'j 

Jodmethyl     Dimethyl-       Trijnethyl-     Jodwasser- 

amin  amin  stofif 


H 


^1 


aber  auch  auf  mehrfach  andere  Weise  (s.  unten). 

Farbloses,  nach  Häringslake  riechendes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Gas  von  stark  alkalischer  Reaction.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bit- 
terlich, bläut  geröthetes  Lackmus  und  besitzt  den  Geruch  des  Gases. 

Das  Trimethylamin  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche  Sabse.  Das  salzsaure 
Trimethylamin  ist  zerfliesslich ,  löslich  in  Alkohol,  und  giebt  mit  Platin- 
chlorid  g^bes  Trimethylaminplatinchlorid.  Wird  eine  wässerige  Lösung 
von  schwefelsaurem  Trimethylamin  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thon- 
erde  vermischt,  so  bildet  sich  ein  dem  Ammoniak- Alaun  entsprechender  Tri- 
methylamin-Alaun  in  grossen,  dem  gewöhnlichen  Alaun  ähnliche^  octae- 
drischen  Krystallen. 

Das  Trimethylamin  findet  sich  in  grosser  Menge  in  der  sogenannten 
Häringslake,  es  wurde  ausserdem  im  Kraute  von  Ghenopodium  VuJvaria, 
den  Blüthen  von  Crataegus  oxyacantha^  CrcAaegus  tnanogyna^  Pyrus  com- 
munis und  Sorhus  aucuparia,  in  Secäle  comuiutn^  im  Enochenöl,  Stein- 
kohlentheeröl,  im  Spiritus  alter  anatomischer  Präparate,  im  Menschen- 
harn  und  im  Ealbsblnte  nachgewiesen.  Bei  Crataegus  oxyaeantha  und 
Chenopoäium  Vulvaria  dunstet  das  Trimethylamin  beständig  von  dem 
Blüthenboden  und  den  Blättern  dieser  Pflanzen  ab.  Anch  unter  den 
Destillationsproducten  des  Guano,  im  Safte  der  Runkelrubenbl&tter  und 
in  gefaulter  Hefe  hat  man  es  nachgewiesen. 

Aus  der  Lake  gesalzener  Häringe  gewinnt  man  das  Trimethylamin,  indem 
man  dieselbe  mit  Aetzkali  der  Destillation  unterwirft,  das  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirte  Destillat  im  Wasserbade  abdampft,  den  Bückstand  mit  Weingeist  von 
90  Proc.  behandelt,  der  viel  Salmiak  ungelöst  lässt,  den  weingeistigen  Auszug 
verdampft  und  mit  Aetzkali  in  einer  Betorte  erhitzt.  Das  übergehende  Tri- 
methylamin lässt  man  von  Wasser  absorbtren. 


6.    Ueherführung  des  Trimethylamins  in  die  Methylammaniumbase. 


Behandelt  man  Trimethylamin  mit  Jodmethyl,  oder  lässt  man  An^- 
moniak  auf  überschüssiges  Jodmethyl  einwirken ,  so  treten  die  Moleküle 
des  Trimethylamins  und  Jodmethyls  zu  einer  theoretisch  sehr  interessan.^ 
ten  Verbindung  zusammen: 
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Tetramethylium-Jodid:  (CH8)4NJ.  „tS^uiun. 


CH3' 
CH,' 


CHg' 
CH,' 


Jodid. 

N 


N     +     ^^1   =    CH3' 
^  ^  CHa' 

J) 

Trimethylamin     Jodmethyl     Tetraznethy- 

liumjodid 

welches  als  Jodammoniom  betrachtet  werden  kann,  in  welchem  die  4  Atome 
Wasserstoff  durch  4  Methyle  ersetzt  sind. 

In  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  und  Aether  kaum  lösliche  Krystalle. 

Behandelt  man  Tetramethyliumjodid  mit  Silberoxyd,  so  wird  Jod- 
silber abgeschieden  und  es  entsteht 

Tetramethyliumozydhydrat:  (CH8)4NOH, 

nach  der  Formelgleichung 

(CH8)4NJ  +  AgOH  =  (CH8)4NOH  +  AgJ. 

Diese  Verbindung:  Ammoniumoxydhydrat,  in  welchem  der  Wasser-  Tetr»- 
stoff  des  Ammoniums  durch  Methyl  ersetzt  ist,  stellt  eine  zerfliessliche  oxydhydnt. 
weisse,  stark  alkalisch  reagirende,  bitter  und  zugleich  kaustisch  schmeckende 
Krystallmasse  dar,  welche  an  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlensäure 
anzieht  und  nicht  flüchtig  ist.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter 
Bildung  von  Trimethylamin.  Das  Tetramethyliumjodid  besitzt  femer  die 
merkwürdige  Eigenschaft,  sich  noch  mit  2,  resp.  Ö  Atomen  Jod  zuTetra- 
methyliumtri-  und  -pentajodid  zu  vereinigen. 

7.    Uebertroffung  des  Mdhyla  in  das  JMlekül  des  Phosphonvasserstoffs. 

Phosphorbasen  des  Methyls.     Durch  die  Einwirkung  von  Jod-  Aiigememe 
phosphonium  (HP4J)  auf  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Zinkoxyd,  von  tungen  ~ 
Phosphorcalcium  auf  Ghlormethyl,  und  ebenso  durch  die  Einwirkung  von  Ph^s^or- 
Phosphorchlorür  auf  Zinkmethyl  bilden  sich  in  hohem  Grade  interessante  '**•*"• 
flüchtige  phosphorhaltige  Körper,  welche  die  schlagendsten  Analogien 
mit  den  Ammoniak-  und  Ammoniumbasen  darbieten,  und  sich  auf  Phosphor- 
wasserstoff und  Phosphoniumhydroxyd  als  ihre  Muttersubstanzen  ebenso 
ungezwungen  beziehen  lassen,  wie  die  Amin-  und  Ammoniumbasen  auf 
Ammoniak  und  Ammoniumhydroxyd.     Die  Existenz  dieser  Verbindungen 
ist  gerade  deshalb  so  wichtig,  weil  dadurch  der  Parallelismus  der  Verbin- 
dungen des  Phosphors  und  des  Stickstoffs  in  einer  früher  nicht  geahnten 
Weise  beleuchtet  wird. 

CHa 

Xethylphospliin:  GHftP  =      H 

H 
erhilt  man  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Jodphosphoninm  bei  phos/mn. 
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Dimethyl- 
phoBphin. 


Trimethyl- 
photphin. 


Gegenwart  von  Zinkoxyd  in  höherer  Temperatur  und  im  zngeschmolzenen 
Rohre  nach  der  Formelgleichong: 

2  f  h[  P,  H  J  j  +  2  ('^^'j)  +  Zn'^^ 


■) 


H}P,HJ)  +  Zn"J, +H2O 

wobei  zu  bemerken,  dass  durch  diese  Formelgleichung  die  Beaction  wohl  schema- 
tisch  ausgedrückt  wird,  in  Wirklichkeit  dieselbe  aber  nicht  so  glatt  verläuft, 
indem  gleichzeitig  Dimethylphosphin  gebildet  wird,  und  beide  Phosphine  nach 
Beendigung  .der  Beaction  an  Jodzink  gebunden  sind.  Durch  Wasser  zerfällt  die 
Verbindung  der  Methylphosphine  in  Jodwasserstoff  und  die  freien  Basen. 

Farhloses,  durchsichtiges  Gas  von  abscheulichem  Gerüche;  durch 
Druck  und  Abkühlung  zu  einer  bei  —  14^  G.  siedenden  Flüssigkeit  yer- 
dichtbar.  Wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol,  leicht  in 
erkältetem  Aether.  An  der  Luft  schon  bei  gelindem  Erwärmen  entzünd- 
lich.    Durch  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  unter  Entflammung  zersetzt. 

Bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze,  welche  aber  schon  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Die  Salze  bleichen  Pflanzenfarben  wie  Chlor. 
Sie  sind  krystallisirbar. 

CHa'] 
Dimethylphosphin:  CgHjP  =  CH3' 

H 

bildet  sich  bei  obiger  Beaction  neben  Methylphosphin  und  bleibt  auf  Zusatz 
von  Wasser  in  Verbindung  mit  Jodzink  zurück.  Seine  Bildung  erfolgt  schema- 
tisch, nach  der  Formelgleichung: 

hI  P.  H J  4-  2  (^^/))  + 


Zn"0  =CH8'}P, 

hJ 


HJ  +  Zn"Jj  +  HaO 


Die  so  erhaltene  Yerbinduiig  liefert,  mit  Alkalien  zersetzt,  das  freie 
Dimethylphosphin  ab  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit,  leichter  als 
Wasser,  unlöslich  darin,  bei  -|>  25^  siedend.  Entzündet  sich,  an  die  Luft 
gebracht,  mit  leuchtender  Flamme.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen; 
das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  ein  krystallisirendes  Doppelsalz. 

CHa') 
Trimethylphosphin:  C3H9P  =  CHg'JP. 

CHa'J 

Diese  dem  Trimethylamin  völlig  analoge  Base  erhält  man  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  die  weiter  unten  zu  beschreibende 
Zinkverbindung  des  Methyls:  auf  Methylzink  nach  der  Gleichung: 

3(zn"  j^^')  +  2Pa8  =  2  (CH/   PJ  +  3(Zu"Cl,) 

3  Mol.  Zink-    2  Mol.  Phos-     2  Mol.  Trimethyl-  3  MoL  Chlor- 
methyl       phorchlorür  phosphin  zink 

als  eine  farblose,  durchsichtige,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  das  Licht 
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stark  brechend,  yon  unerträglichem  Gerach,  in  Wasser  unlöslich  und  dar- 
auf schwimmend.  Ihr  Siedepunkt  liegt  zwischen  40^  bis  42®  G.  An  der 
Luft  raucht  sie  und  entzündet  sich  leicht.  Bei  der  Destillation  des  Tri- 
methylphosphins  bekleiden  sich  die  Wände  der  Retorte  mit  Erystallen, 
welche  aus  Trimethylphosphinoxyd  bestehen. 

Obwohl  ohne  alkalische  Beaction,  ist  das  Trimethylphosphin  in  sei- 
nem Verhalten  zu  Säuren, doch  als  eine  starke  Base  charakterisirt.  Mit 
Säuren  verbindet  es  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  krystalli- 
sirbaren  Salzen. 

Das  chlorwaBserstoffsaure  Trimethylphosphin,  C3H9P, HCl,  giebt 
mit  Platinchlorid  eine  orangegelbe  Doppelverbindung  von  Trimethylphos- 
phin-Platinchlorid:   2(G8H9P,  HCl),  PtC^. 

Trimethyjphosphin  verhält  sich  wie  ein  ungesättigtes  Molekül,  wie 
ein  zweiwerthiges  Radical,  es  vermag  nämlich  noch  1  Atom  zwei- 
werthiger  Elemente,  wie  Sauerstoff  oder  Schwefel,  oder  2  Atome  ein- 
werthiger  Elemente,  wie  Chlor,  Brom  etc.  aufzunehmen,  und  liefert  so 
die  gesättigten  Moleküle: 

•    P  (CHaOaO"  =  Trimethylphosphinoxyd 
P  (CHsOsS"  =  Trimethylphosphinsulfid 
P  (C  Et%  Se"  =  Trimethylphosphinselenid 
P  (CHa^Qs  =  Trimethylphosphinchlorid 

In  diesen  Verbindungen  verhält  sich  demnach  der  Phosphor  als  ent- 
schieden fünfwerthiges  Element. 

Tetramethylphoaplioniumhydroxyd :  (GH3)4  POH. 
(Phosphormethyliumoxydhydrat) 

Behandelt  man  Trimethylphosphin  mit  Jodmethyl,  so  verhält  es  sich  Tetra- 
ganz analog  dem  Trimethylamin ;  je  1  Mol.  Trimethylamin  und  1  Mol.  phoipho- 
Jodmethyl  addiren  sich  zu  hjSroxyd. 

Tetramethylphosphoniumjodid:  (GH8)4PJ,  welches  mit  Süber- 
oxyd  behandelt,  nach  der  Gleichung: 

(CHs)*  P J  +  AgOH  =  AgJ  +  (0H8)4  POH 

das  Hydroxyd  liefert.  Sehr  stark  kaustische,  zerfliessliche  Masse  von 
dem  Charakter  der  Kalilauge.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Platin- 
and  Goldchlorid.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Trimethylphosphinoxyd 
und  Grubengas: 

(CHj)^  POH  =  P(0H8)gO  +  8H4 
Auch  ein  dem  flassigen  PhosphorwaBserstoff  PH2  correspondirendes  Phos- 

phodimethyl  P(0H8)s,  typiech  p  >n}T'?}  ist  dargestellt.  Es  ist  eine  selbst- 
«sntzündliche  Flüssigkeit  and  verhält  sich  dem  Kakodyl  (b.  unten)  ähnlich. 
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8.    Sulfonsäuren  des  Methyls. 

Methylsulfonsäure :    C  H4  S  O3  =  C  Hg  .  S  0«  H. 

(Methyldithionsänre) 

Methyl-  Man  erhält  diese  Säure  am  einfachsten,  indem  man  Jodmethyl   auf 

■u  onrture.  g^jj^efliggaures  Ealium  einwirken  lässt,  eine  Beaction,  welche  überhaupt 
zur  Darstellung  zahlreicher  Sulfonsäuren  geführt  hat: 

^^'}         +        K,SO,        =        CHs.SO,K        +         ^j 

Jodmethyl     Schwefligs.  Kalium     Methylsulfons.  Kalium     Jodkalium 

Dickflüssiges,  färb-  und  gemchloses,  stark  saures  Liquidum,  sich  erst 
beim  Erhitzen  auf  130^  zersetzend.  Liefert  in  Wasser  lösliche  und  meist 
gat  krystallisirende  Salze. 

Diese  Säure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Methyhnercaptans  mit- 
telst Salpetersäure,  imd  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  tn  gtalu  ruucendi 
auf  die  gechlorten  Methylsulfonsäuren ,  die  aus  rein  anorganischen  Stoffen: 
aus  Schwefelkohlenstoff  und  feuchtem  Chlorgas  unter  Mitwirkung  von  Kali  ge- 
bildet werden. 

Methyl-  Methylschweflige  Säure :    C  H4  S  O3  =  C  Hs .  S  Os  U, 

saure.  **  (Methylodithionsäure) 

bildet  sich  als  Zinksalz  beim  Einleiten  von  trockener  schwefliger  S&ure 
in  eine  abgekühlte  ätherische  Lösung  von  Zinkmethyl  nach  äer  Glei- 
chung: 

CHa'SO,] 
+  2S0,  =  Zn"  . 

CH^'SO,, 

Die  freie  Säure  ist  eine  sehr  unbeständige  Verbindung.  Ihre  wässe- 
rige Lösung  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer;  zersetzt  sich  aber  selbst 
in  verdünnter  Lösung  unter  Abscheidung  von  Schwefel  Ihre  Salze  sind 
beständig,  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 


y  //  CH3 
^    CH.' 


9.    OrganometdlU  des  Methyls, 

Organo-  Zu  diesen  rechne^^  wir,  ausser  den  Verbindungen  des  Methyls  mit 

Methyii.  ^'  den  eigentlichen  Metallen  auch  jene  mit  Arsen,  Antimon,  Bor,  Tellur 
und  Silicium.  Das  die  Organometalle  Kennzeichnende  wurde  bereits 
S.  80  auseinandergesetzt.  Wir  geben  in  Nachstehendem  eine  Uebersicht 
der  äusserst  zahlreichen  derartigen  Verbindungen  des  Methyls  und  be- 
schreiben näher  nur  die  wichtigeren  und  genauer  studirten.  Der  allge- 
meinste Weg  zur  Darstellung  der  Organometalle  überhaupt  ist  der,  auf 
die  Jedverbindungen  der  Alkoholradicale ,  die  Legirungen  der  betreffen- 
den Metalle  mit  Ealium  und  Natrium,  oder  die  Chloride  der  betreffen- 
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den  Metalle  auf  die  Zinkverbindnngen  der  Alkohobradicale  einwirken  zn 
lassen. 

K'atriumxnetliyl:  Na'CH^';  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Natriam- 
in  Aether  gelöstes  Zinkmethyl  entstehend.    Noch  nicht  rein  erhalten.        ™^   ^' 

Ziiilnnethyl :  Zn"  (C  B^')^.  Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  Zmkmetbyi. 
widerlichem  Geruch,  sich  an  der  Luft  von  selbst  unter  Bildung  von  wol- 
ligem Zinkoxyd  entzündend.    Seine  Dämpfe  sind  giftig. 

Zerlegt  sich,  in  Berührung  mit  Wasser,  mit  grosser  Heftigkeit  in 
Zinkozyd  und  Sumpfgas: 

Zn"  (CHs)2  +  H3O  =  ZnO  +  2(CH4), 

und  verhalt  sich,  wie  seine  Zusammensetzung  voraussetzen  lässt,  als  ein 
gesättigtes  Molekül; 

Man  stellt  das  Zinkmethyl  dar,  indem  man  Jodmethyl  mit  metalli- 
schem Zink  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  längere  Zeit  auf  130^  erhitzt. 

Hierbei  bildet    sich    zuerst    die   nichtfiüchtige  Verbindung    Zn"        j   , 

welche  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Jodzink  und  Zinkmethyl  zerfallt: 

2(ZnCHsJ)  =  ZnJj  +  Zn  (CHaV 

Mercuromethyl :  Hg^CHs',  ist  ein  einwerthiges  Radical  und  Mercoro- 
verbindet  sich  mit  Chlor  und  Jod  zu  den  Verbindungen  HgGHsCl  und  "®***y*- 
HgCHj  J.  Mercurodimethyl:  Hg"  (GHa')^;  eine  farblose,  bei  95^  sie- 
dende Flüssigkeit  vom  Gharakter  eines  gesättigten  Moleküls. 

MagneBiummethyl:  Mg"(GH3')2*    Leicht  bewegliche,  durchdrin- Maanetiam- 
gend  riechende  selbstentzündliche  Flüssigkeit.     Zerfällt  mit  Wasser  in  ™®*  ^^' 
Sump^as  und  Magnesia. 


Arseninethyle. 

Die  Theorie  betrachtet  die  Elemente  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  Aiwa- 
und  Antimon  als  dreiwerthig,  indem  sie  die  Werthigkeit  derselben  an  ^^  ^®' 
ihren  WasserstofiPv^erbindimgen,  Hs  N,  H3  P,  H3  As  und  H3  Sb  misst.  Wir 
haben  aber  schon  beim  Stickstoff  und  beim  Phosphor  gesehen,  dass  diese 
Elementein  vielen  Fällen  entschieden  fünf  wert  big  fungiren,  so  im  Chlor- 
ammonium und  Jodphosphonium,  im  Tetramethyliumjodid  und  im  Tetra- 
methylphosphoniumjodid  etc.   All  dies  gilt  auch  für  Arsen  und  Antimon. 

Die  Verbindungen  dieser  Elemente  mit  Methyl  entsprechen  entwe- 
der dem  Sättigungsverhältnisse  As  Rg'  oder  As  R5'. 

Amenmonomethyl :   As  (CHs')  ist  im  freien   Zustande  nicht  be-  Arsenmono- 
kannt.    Die  Formeln  seiner  bisher  dargestellten  Verbindungen  sind :  »«  y  • 
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Arsendime- 
thyl. 


Bantel- 
long. 


BigenBohaf- 

ten  der 

wichtigeren 

Kakodvl- 

Terbindun- 

gen. 


Arsenmonometliylbichlorid  •  . 
Arsenmonomethyloxyd  .  .  ■ 
ATRenmonomethylstüfid  .  .  . 
Arsemnonomethyltetrachlorid 
ArBemnonoinethylfläure     .   .   . 


.  A8(GHs0Ols 
.  As  (C  HaO  O" 
.  Aß  (C  Hg')  8" 
.  Ab  (C  Ha')  CI4  ) 


I 


SättignngBTerhältiiiBfl 
A«V 

Sättigangsyerh&ltnim 


.   .   .Ab(CH8')^s 

* 

Arsendimethyl.  Eakodyl:  As  (CH^^,  Findet  sich  in  der,  unter 
dem  Namen  Gadet's  rauchende  Flüssigkeit  oder  Alk ar sin  bekannten 
Flüssigkeit,  welche  bei  trockener  Destillation  von  essigsauren  Alkalien 
mit  arseniger  Säure  erhalten  wird. 

Wasserhelle,  höchst  ekelhaft  riechende  Flüssigkeit,  bei  170®  G.  sie- 
dend. Bei  —  5®C.  wird  es  fest  und  bildet  dann  quadratische  glanzende 
Prismen.  An  der  Luft  raucht  es  und  entzündet  sich  von  selbst  un- 
ter Verbreitung  dicker  weisser  Dämpfe.  Auch  in  Chlorgas  entzündet  es 
sich.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich,  in  Alkohol 
und  Aether  aber  ist  es  leicht  löslich.  In  hoher  Temperatur  zerfallt  es 
in  metallisches  Arsen,  Grubengas  und  Aethylen:  2[As(GH3%]  =  2  As 
+  2GH4  4-  CaH*. 

Beines  Arsendimethyl  erhält  man  durch  längeres  Erhitzen  seines  Blchlorides 
mit  Zinkspähnen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure.  Das  sich  dabei  hildende 
Chlorzink  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  aus  der  erstarrten  Masse  ausgezogen, 
und  das  sich  abscheidende  Kakodyl  üher  Aetzkalk  getrocknet,  in  einer  Kohlen- 
säure-Atmosphäre destillirt  und  durch  Bectification  gereinigt.  Auch  bei  der 
Einwirkung  Ton  Jodmethyl  auf  Arsennatrium  wird  es  gebildet. 

Eakodyl  verhält  sich  bald  wie  ein  einwerthiges  (gegenüber  dem 
Sättigungsyerhältnisse  AsRa')  bald  wie  ein  dreiwerthiges  Radical  (ge- 
genüber dem  Sättigungsyerhältnisse  As  B5').  Seine  wichtigeren  Verbin- 
dungen sind: 

Kakodyloxyd :  ^  |oH*l!!^  ^»  ^^^®*  ®**^  ^'^^  Oxydation  dee Kakodjk 
bei  langsamem  Luftzutritt,  durch  Beduction  der  Kakodylsäure  mittelBt  phos- 
phoriger Säure,  und  bei  der  Destillation  arseniger  Säure  mit  essigsaurem  Kalium 
(Alkarsin).  Die  letztere  Beaction,  welche  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstel- 
lung der  Kakodylverbindungen  bildet,  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

4(CaH3K02)     +     AsjOs     =     AsaCCHaJ^O     +-     2(KaC08)    +    200^ 
4  Mol.  Essigsaures      Arsenige         Kakodyloxyd     2  Mol.  Kohlensaures 
Kalium  Säure  Kalium 

Es  ist  eine  höchst  giftige,  stinkende,  schwere,  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  von  selbst  unter  Entwickelung  starker  Dämpfe  ver- 
brennt, bei  IbO^C.  siedet,  bei  —  230  0.  krystallinisch  erstarrt.  Verbindet  sich 
mit  Säuren  und  mit  Basen. 

Kakodylsulfid:   ^[cH^^l^®-    Durch  Destillation  von  Kakodylchlorür 

\  0/28 

mit  Kaliumsulf hydrat  dargestellt,  fkrblose,  widerlich  riechende  Fl^ßsigkeit,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Kakodylchlorür:  As(CH8)2  01,  farblose,  in  Wasser  untersinkende  Flüs- 
sigkeit von  durchdringend  reizendem  Geruch. 

Kakodylchlorid:  As(CH8)2Gl£.  Farblose  Krystalle  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid  auf  Kakodylsäure  sich  bildend. 
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KakodyU&ure:  As  (CH3)20.0H,  erhält  man  am  besten  dorch  Oxyda- 
tion von  unter  Wasser  befindlichem  Kakodjloxyd  mit  Quecksilberoxyd ,  welch 
letzteres  dabei  zu  Metall  reduoirt  wird.  Die  Kakodylsäure  krystaUisirt  in 
grossen,  farblosen  Prismen,  schmeckt  und  reagirt  sauer  und  ist  geruchlos.  Sie 
ist  nicht  giftig,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Verbindet  sich  mit  Basen  zu 
wohlcharakterisirten  Salzen. 

CH»'] 
Arsentrimethyl :    CsHqAs  =  CHs'}  As.     Farblose,    leicht    be- A»entri- 

(Trimethylarsin)  CHs'j  "•*''^'- 

wegliche  flüchtige  Flüssigkeit,  sich  direct  mit  Sauerstoff,  Brom,  Jod, 
Schwefel  etc.  yerbindend,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und 
Aether  löslich.  Dieser  Körper  entsteht  bei  der  Destillation  von  Arsen- 
methyUnmjodid ,  und  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Cblor- 
arsen: 

Seine  leicht  krystallisirenden  Verbindungen  sind: 
Trimethylarsinoxyd  .   .   .  AsCCHsOsO"  ] 

Trimethylarsinsulfld    •   .  As  (C  Hs'jg  S"    I  Sättigungsverhältniss 
Trimethylarsii^odid     .   .  As  (C  Hg'js  J^    |  As  Eg' 

Trimethylarsinbromid .   .  As  (C  Hs^  Br^  j 

Behandelt  man  Trimethylarsin  mit  Jodmethyl,  so  addiren  sich  beide 
Moleküle  zu  Tetramethylarsoniumjodid:  (GHs^AsJ,  farblose 
Krystalle ;  mit  Silberoxyd  behandelt  liefert  es  nach  der  Formelgleichung : 
(CHjO^AsJ  +  AgHO  =  (CHsOiAsOH  +  AgJ 

Tetramethylarsoniiimhydroxyd:  (GH8')4AsOH.  Starke,  den  Tetnme- 
kaustischen  Alkalien  vergleichbare  ätzende  Base ,  in  leicht  zerfliess-  omhy'^ 
liehen  Tafeln  krystallisirend.  droxyd. 

Eline  Betrachtung  der  Verbindungen  des  Methyls  mit  Arsen  lehrt, 
dass  je  mehr  die  Anzahl  der  Methyle  in  selben  zunimmt,  desto  elektro- 
positiver  dieselben  werden.  So  ist  die  Arsenmonomethylsäure  eine 
starke  zweibasische  Säure,  die  Arsendimethylsäure  eine  schwächere  ein- 
basische Säare^  Trimethylarsinoxyd  ein  indifferentes  Oxyd,  Tetramethyl- 
arsoniumhydroxyd  eine  starke,  den  kaustischen  Alkalien  vergleichbare 
Base. 

Trimethylstibin :  CsHsSb  oder  CHa'JSb.    Farblose,  schwere  Flüs-  Trimethyi- 
(Antimontrimethyl)  CHs'J  '**"''• 

HJgkeit  von  unangenehmem  Geruch,  an  der  Luft  rauchend,  sich  von  selbst 
entzündend  und  mit  weisser  Flamme  unter  Abscheidung  von  Antimon 
▼erbrennend.  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  leicht 
löslich. 

Man  erhält  es,  indem  man  wasserfreies  Jodmethyl  mit  einem  Gemenge  von 
-Aatimonkalium  und  Quarzsand  aus  einem  kleinen  Kolben  destillirt.  Es  tritt 
^ine  heftige  Beaction  ein,  in  Folge  deren  das  überschüssige  Jodmethyl  sich 
verflüchtigt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  destillirt  das  Trimethylstibin  über.  Die 
^osanunensetzung  seiner  Verbindungen  ergiebt  sich  aus  folgendem  Schema: 


V.  Gor«.p>Becane2,  Orgwiifche  Chemie. 
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.  .  8b  (c  H8')8,  O" 

.  .8b(CH8%  8" 

.  .Sb(CH8')3,  Cla 

.  .  Sb  (C  H8')3,  Jj 

.  .Sb(CH8')8,  Brj 

Das  Trimethylstibinoxyd  ist  eine  wohlansgesprochene,  mit  Säuren 
Salze  bildende  zweisäurige  Base. 

Behandelt  man  Trimethylstibin  mit  Jodmethyl,  so  entsteht^ durch 
Addition  nach  der  uns  bereits  bekannten  Reaction: 

Tetramethylstiboniumjodid:  (CHsOi  SbJ,  welches  grosse  tafel- 
förmige, in  Wasser  und  "Weingeist  losliche  Erystalle  von  salzig -bitte- 
rem Geschmack  darstellt.  Behandelt  man  das  Jodid  mit  Silberoxyd,  so 
liefert  es  nach  der  bekannten  Reaction: 

Tetramethylstiboniumliydroxyd  (Stibmethyliumoxydhydrat) , 
(CH3')4SbOH.  Dasselbe  stellt  eine  krystallinische  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Masse  dar,  die  sich  den  kaustischen  Alkalien  in  allen  Be- 
ziehungen ähnlich  verhält.  Es  ist  ätzend,  die  Haut  schlüpfrig  ma- 
chend ,  an  der  Luft  unter  Kohlensäureabsorption  zerfliessend ,  nur  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  flüchtig.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  verbindet  sich 
mit  Säuren  zu  Salzen  und  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus. 

Die  8tibmetlLyliumozydBalze  haben  eine  so  grosse  Aehnlichkeit  mit 
den  Kalium-  und  Ammonimnoxydsalzen,  dass  es  auf  nassem  Wege  nicht  leicht  ist, 
sie  von  einander  zu  unterscheiden.  Sie  sind  leicht  lösUch  in  Wasser,  schmecken 
bitter,  und  zersetzen  sich  erst  über  140^0.  erhitzt.  Sie  stossen  dann  einen 
weissen  Dampf  aus,  der  sich  an  der  Luft  entzündet.  Das  kohlensaure  Salz  ist 
zerfliesslich.  Kali  und  Natron  scheiden  aus  allen  Salzen  Stibmethyliumoxyd- 
hydrat aus,  das  einem  in  Salzsäure  getauchten  Glasstabe  genähert,  weisse  Ne- 
bel bildet.  In  den  Stibmethyliumverbindungen  wird  das  Antimon  durch  die 
gewöhnlichen  Reagentien  nicht  angezeigt,  auch  wirken  sie  weder  giftig 
noch  brechenerregend. 

Zinxunethyle.  Stannmethyle.  Dieselben  entsprechen  dem  Ziou- 
chlorüi':  SnCl2,  und  Zinnchloride,  SnCU.  Es  sind  folgende,  isolirt,  oder 
in  ihren  Verbindungen  bekannt: 

Stanndimethyl Sn'^CCHjOa 

Stanntrimethyl    ...   •  8n"'(CH8')8 
Stanntetramethyl    .   .   .  Sn'^(CHj')4 

Von  diesen  Verbindungen  verhalten  sich  die  beiden  ersten  als  waKr^ 
Radicale,  und  zwar  Stanndimethyl  als  zweiwerthiges,  Stanntri- 
methyl als  einwerthiges  Radical.  Stanntetramethyl  dagegen,  als 
dem  äussersten  Sättigungsverhältniss  entsprechend,  stellt  ein  gesätti^es 
Molekül  dar. 

Man  erhält  die  Stannmethyle  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  auf  «Tod- 
methyl  in  höherer  Temperatur,  oder  unter  Mitwirkung  des  SonnenlicHts. 
Stanntetramethyl  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Äle- 
thylzink.  Es  sind  ölige,  leicht  zersetzbare  Flüssigkeiten;  die  Verbin^i^m- 
gen  der  ungesättigten  Stannmethyle  zum  Theil  krystallisirbar. 
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Tellumiethyl :  Te(CH8')3.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  TeUurme- 
Destillation  von  Tellurkalium  mit  methylschwefelsaurem  Kalium  als  ein  ^ ' 
blassgelbes,  leicht  bewegliches,  mit  Wasser  nicht  mischbares,  höchst  un- 
angenehm riechendes  Liquidum  von  82^  C.  Siedepunkt.  Es  verhält  sich 
nicht  wie  ein  gesättigtes  Molekül,  sondern  wie  ein  wahres  Radical  und 
zwar  als  ein  zweiwerthiges  Radical,  denn  es  liefert  die  Verbindungen 
Te(CH8')2Clj,  Te(CH80aO,  TeCCHgOaBra  u.  a.  m. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  das  Selenmethyl :  Se(CH8')3.  Wir  ha-  Seienme- 
ben  aber  Selen  und  Tellur  im  ersten  Bande  dieses  Werkes  als  ausge- 
sprochen zweiwert hige  Elemente  kennen  gelernt.  Aus  dem  Verhalten 
obiger  Verbindungen  folgt  aber  unwiderleglich,  dass  so  wie  bei  Phos- 
phor, Arsen  und  Antimon,  auch  bei  Tellur  und  Selen  gewissermaassen 
zwei  Sättigungsverhältnisse  bestehen,  oder  mit  anderen  Worten,  dass 
diese  Elemente  bald  zwei-  und  bald  vierwerthig  auftreten. 

Schliesslich  erwähnen  wir  noch  das  Siliciummethyl  Si  (GHsO«  (dem 
Siliciumchlorid  entsprechend),  Bortrimethyl,  6o(CHs')8,  und  die  Me- 
thyle  des  Bleies,  Pb  (CHaOs  ^^^  ^^  (CHs')^,  welche  aber  nur  sehr  unvoll- 
kommen gekannt  sind.  Nach  dem  Charakter  dieser  Verbindungen  er- 
scheint auch  das  Blei  vierwerthig,  während  es  in  seinen  gewöhnlichen 
Verbindungen  zweiwerthig  fungirt. 

Gechlorte  Derivate  der  Methylreihe. 

Durch  Vertretung  eines  Wa8sersto£Fatoms  im  Grubengase  durch  Chlor  o«ohiorte 
entsteht  Methylchlorid,  durch  Vertretung  zweier  Wasserstoffatome  durch  SSrate!** 
Chlor  das  Chlorid  des  zweiwerthigen  Radicals  Methylen,  durch  Vertre-    • 
tung  3  U- Atome  durch  Chlor  Chloroform,  während  die  Substitution  sämmt- 
licher  Wasserstoffatome  im  Grubengase  Chlorkohlenstoff  liefert: 
H  (Ol  fCl 

1         ^l  < 

,H  H  [h 

Grabengas    Hethylchlorid       Methylenchlorid 

Chloroform  kann  als  die  Chlorverbindung  des  dreiwerthigen  Radi- 

C  H'"l 
cals  CH"'  (Methenyl,  Methen)  betrachtet  werden,  demnach  als  p,       }; 

kann  es  aber    seinen  Bildungsweisen    nach    auch  als    zweifach-gechlor- 
tes  Meihylchlorid  ansehen  und  von    diesem   Standpunkt    seine    Formel 

J?  I  schreiben.  Wegen  seiner  nahen  Beziehung  zur  Methylreihe  han- 
deln wir  es  bei  diesen  ab. 

Chloroform. 

CHCI3 

Farbloses,    eigenthümlich    süsslich   ätherisch   riechendes,  brennend  Chloroform. 
Behmeckendes  öliges  Liquidum  von  1,48  specif.  Gewicht  und  61^  C.  Siede- 
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punkt  Mit  Wasser  nicht  mischhar,  nur  schwer  entzündlich,  yermittelst 
eines  Dochtes  aber  mit  grüngesäumter  Flamme  brennend ;  Wasser  nimmt 
davon  einen  süssen  Geschmack  an,  Alkohol  und  Aetl^er  lösen  es  leicht 
auf,  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich.  Seine  Dampf- 
dichte ist  4,199. 

PhysioioKi-  Eingeathmet  ruft  es,  bald  mehr  bald  minder  rasch,  einen  Zustand 

kimgeo^des   ^'^^  Gefühl-  Und  Bewusstlosigkeit  hervor,  der  so  vollständig  ist,  dass  die 
Smi**'^**"**'  schwersten  chirurgischen  und  geburtshülflichen  Operationen  an  auf  die- 
sem Wege  anästhesirten  Individuen  ausgeführt  werden  können,  ohne  daas 
Anwendung  dieselben  sich  dessen  durch  Schmerz  bewusst  werden.     Auch  äusserlich 
der  Medicin!  appHcirt  wirkt  CS  schmerzstiUeud.     Es  wird  daher  in  der  Chirurgie  und 
Medicin  angewendet.     In  ersterer,    um  Patienten  vor  der  Ausführung 
blutiger  und  schmerzhafter  Operationen  durch  Einathmen  seiner  Dämpfe 
gefühl-  und  bewusstlos  zu  machen:  sie  zu  chloroformiren,  in  letzterer 
als  äusserliches  schmerzstillendes  Mittel. 

Lötnngsver-  Das  Chlotoform    löst    Jod  (mit  Purpurfarbe),   Schwefel,   Phosphor 

ouoro-  **    und  viele  organische  Stoffe,  wie  Fette,   Harze  und  vorzüglich  gut  Eaut- 
^**"°*"  schuk  auf.     Durch  Chlorgas  verwandelt  es  sich  in  Chlorkohlenstoff  und 

Salzsäure:  CHClg  +  2Cl  =  CCl4  +  HCl;  durch  weingeistige  Kali- 
lösung geht  es  in  der  Wärme  in  ameisensaures  Kalium  und  Chlorkali om 

über: 

CHCI3   +   2KaO    =    CHKO2    4-    3KC1 
Chloroform  Ameisensaares  Kalium 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180^  liefert  es  Cyanammonium 
und  Salmiak.  Bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  findet  diese  Zersetzung 
schon  bei  100^  statt.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Chlor- 
pikrin,  C(N 02)013.  In  der  Rothglühhitze  wird  es  in  Salzsäure,  Chlor 
und  andere  Producte  zersetzt. 

BUdnnffimd  Das  Chloroform  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Chlor- 

*  methyl:  ausserdem  aber  bildet  es  sich  auch  bei  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Grubengas,  bei  der  Destillation  von  Methylalkohol,  Aethyl- 
alkohol,  essigsaurem  Kalium,  Aceton  und  gewissen  ätherischen  Oelen  mit 
Chlorkalk,  bei  der  Behandlung  der  Trichloressigsäure  mit  Kali  oder  Am- 
moniak, bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Jodoform,  und  bei 
mehreren  anderen  chemischen  Umsetzungen.  Die  bequemste  Art  seiner 
Darstellung  ist  folgende : 

Ein  Gemenge  von  3  Thln.  Weingeist,  100  Thln.  Wasser  und  50  Thln.  Chlor- 
kalk wird  aus  einer  kupfernen  DestiUirblase  der  Destillation  unterworfen.  So 
wie  die  Destillation  beginnt,  entfernt  man,  um  Uebersteigen  zu  verhüten,  da« 
Feuer,  welches  durch  die  Belbsterwärmung  des  Gemisches  überflüssig  wird. 
Das  Destillat  bildet  zwei  Schichten.  Die  untere,  das  Chloroform  enthalt 
tende,  wäscht  man  mit  Wasser,  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natrium,  entwässert  dann  durch  Chlorcalcium ,  und  rectiflcirt.  Die  leichter« 
Schicht  enthält  ebenfalls  noch  etwas  Chloroform,  welches  durch  Destillation  eir- 
halten  werden  kann. 
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Bas  käufliche  Chloroform  ist  auf  mannigfache  Weise  verunreinigt.  Man  PrttAmg  auf 
erkennt  reines  an  folgenden  Charakteren :  Beines  Chloroform  fällt  in  Wasser  ^^  ^*^' 
zu  Boden,  ohne  dasselbe  zu  ti*üben,  ist  neutral  gegen  Pflanzenfarben,  reducirt 
aus  einem  Gtemisch  yon  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  kein  Chromoxyd, 
wird  durch  Kali  und  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  gebräunt,  durch  salpeter- 
saures Bilber  nicht .  gefällt,  darf  endlich  mit  weingeistiger  Kalilösung  erhitzt, 
kein  brennbares  (^as  unter  plötzlicher  Wärmeentwickelung  liefern. 

In   der  Technik  wird   das  Chloroform  namentlich  zur  Auflösung  gewisser 
Harze  angewendet. 

Bromoformy  CHBr«,  bei  gleichzeitiger  EinwirkiiBg  von  Aetzkali  Bromofonn 
und  Brom  auf  Methylalkohol  (auch  Aethylalkohol  und  Aceton)  gebildet,  form. 
iBt  eine  dem  Chloroform  vielfach  ähnliche  FlüBsigkeit. 

Jodofbrm  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  yon  Aetzkali  nnd  Jod 
auf  Weingeist,  Aldehyd,  Aceton,  nnd  sehr  viele  andere  organische  Ver- 
bindungen; es  krystallisirt  in  gelben,  perlmutterglänzenden,  safranähn- 
lieh  riechenden  ErystaUen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  schmelzbar,  und 
stärker  erhitsst,  zum  Theil  unzersetzt  sublimirend. 

Zu  den  substituirten  Methylderivaten  können  noch  gezählt  werden:  Weitere 

H  [NOs  |C1  [Er  Methylderi- 

NO,  plNOa  pici  p   Br  ^»**- 

NO,  iNO,  InOj  iNOa 

Trinitroform     Tetranitroform     Trichlomitroform     Tribromnitroform 

Chlorpikrin  Brompikrin 

Chlorpikrin  ist  ein  bei  112®  siedendes  Oel  von  1,66  specif.  Gew. 
nnd  eigenthümlichem  Geruch.  Es  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise.  Am 
kenntlichsten  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Pikrinsäure  (s.  w.  u.). 

Aethylreihe. 

Stammkohlenwasserstoff:  GsH«,  Dimethyl.    Aethan. 

Im  rohen  Petroleum  enthalten.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Methyl-  Aothwi. 
Jodid  mit  Zink  im   zugeschmolzenen  Rohre  auf  150^  (2  CH3  J  +  Zn" 
=  ZnJ,  +  GjHe).    Farbloses,  mit  schwach  leuchtender  Flamme  brenn- 
bares Gas. 

Radical:  Aethyl:   C2H6. 

Aethylalkohol. 

8yn.  Alkohol,  Weingeist,  Aethylozydhydrat. * 

Ca'HeO 

•  ^»^'|0  oder  1?^« 

H  J  \CHa.OH 

Typenformel  Structurformel 

Farblose  dünne  Flüssigkeit  von  angenehmen  geistigen  Geruch  und  Bigeawhaf- 
brennendem  Geschmack,  von  0,80625  specif.  Gewicht  bei  0^     Siedet  bei 
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Weinoeist 


Igel 
Spj 


oder  Spiri- 
tuB  ist  eiu 
Gemisch 
von  Alko- 
hol und 
Waeeer. 


Er  ist  ein 
sehr  al^e- 
meinee  Auf- 
lÖBungs- 
mittel. 
Tincturen. 
Er  absor- 
birt  viele 
Gase. 


Alkoholate. 

Oxydation 
des  Alko- 
hols. 


-f  780  C.  Auch  durch  die  stärkßte  künstliche  Kälte  (—  100<>C.)  kann 
er  nicht  znm  Gefrieren  gebracht  werden.  Leicht  entzündlich,  mit  blass- 
blauer,  wenig  leuchtender  Flamme  brennend.  Innerlich  wirkt  er  als  ein 
heftiges  Gift,  mit  Wasser  verdünnt  berauschend;  er  ist  das  wirksame 
Princip  aller  berauschenden  geistigen  Getränke. 

Zum  Wasser  zeigt  der  Aethylalkohol  eine  sehr  grosse  Anziehung. 
Er  entzieht  selbes  der  atmosphärischen  Luft,  und  mischt  sich  damit  in 
allen  Verhältnissen.  Beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  Wasser  findet 
Erwärmung  und  Contraction  des  Gemisches  statt.  Mit  dem  Wassergehalte 
erhöht  sich  das  specifische  Gewicht  und  der  Siedepunkt  des  Alkohols. 
Auch  organischen  Substanzen  entzieht  er  mit  grosser  Begierde  Wasser, 
hierauf  beruht  seine  Anwendung  als  Conservationsmittel  anatomischer 
Präparate,  die  er  auch  dadurch  vor  der  Fäulniss  schützt,  dass  er  die  AI- 
buminate  coagulirt. 

Das  was  man  im  gewöhnlichen  Leben  Weingeist  oder  Spiritus 
heisst,  ist  ein  Gemisch  von  variabeln  Mengen  Wasser  und  Aethylalkohol, 
zuweilen  durch  geringe  Mengen  anderer  Stoffe  verunreinigt.  In  der 
pharmaceutischen  Praxis  führen  diese  Gemische  verschiedene  Namen,  je 
nach  ihrem  Gehalte  an  Alkohol: 

Absoluter  Alkohol  oder  Spiritus  vini  alkoholisatus  ist  wasser- 
freier Alkohol. 

Spiritus  Tini  rectificatissimus  ein  Weingeist,  der  80  biß  90  Proc. 
Alkohol  enthält. 

Spiritus  yini  rectificatus  enthält  etwa  60  Proc.  Alkohol. 

Spiritus  yini  oder  Branntwein  enthält  20  bis  30  Proc.  Alkohol. 

Aehnlich  dem  Wasser  ist  der  Aethylalkohol  ein  sehr  allgemeines 
Auflösungsmittel  für  anorganische  und  organische  Stoffe,  so  namentlich 
für  Jod,  Alkalien,  Schwefelalkalien,  Zucker,  Harze,  ätherische  Oele,  Sei- 
fen, organische  Basen  und  mehrere  Salze.  Viele  der  alkoholischen  Lö- 
sungen heilkräftig  gehaltener  Stoffe  sind  unter  dem  Namen  Tincturen 
ofQcinell.  Die  Auflösungen  vieler  Harze  in  Alkohol  verwendet  man  als 
sogenannte  Lacke  zum  Ueberziehen  verschiedener  Gegenstände.  Auch 
für  Gase  besitzt  er  im  Allgemeinen  ein  sehr  beträchtliches  Auflösungs- 
vermögen, so  namentlich  für  Stickstoffoxydul,  Ölbildendes  Gas,  Cyangas, 
Aethyl,  Chlormethyl,  Ammoniak,  Salzsäure,  Fluorbor  und  andere  mehr. 

Mit  einigen  Salzen  vereinigt  er  sich  chemisch  in  der  Art,  dass  er 
gewissermaassen  die  Rolle  des  Krystallwassers  spielt,  so  namentlich  mit 
Chlorcalcium  und  salpetersaurer  Magnesia.  Diese  Verbindimgen  werden 
Alkoholate  genannt. 

Im  wasserfreien  Zustande  und  mit  wenig  Wasser  gemischt,  zeigt  der 
Aethylalkohol  wenig  Neigung,  sich  zu  oxydiren.  Mit  Wasser  stajrk  yer^ 
dünnt  geht  er  aber  an  der  Luft  bald  in  Essigsäure  durch  Oxydation 
über: 

CsrHeO    +    20    =    Q^U^Ch    +    H,0 
Alkohol  Essigsäure 
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Sehr  rasch  aher  erfolgt  die  Oxydation  des  Alkohols,  auch  des  con- 
centrirten,  durch  Platinmohr. 

Die  Oxydation  des  verdünnten  Weingeistes  zu  Essigsäure  an  der  Das  sauer- 
Luft   ist    Grund    des    Sauerwerdens    weingeistarmer    geistiger   Ge-  geiBtiger 

.    ~    1  0«trtake 

tranKe.  beruht  auf 

Die  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  ist  keine  directe,  sondern  ^aL^^dea 
es  wird  zuerst  Aldehyd  gebildet,  welcher  sich  rasch  weiter  zu  Essig-  ^JJ^jJ^*** 
säure  oxydirt. 

CaH«0  +  O  =  CaH40   +  Hg  O 

Alkohol  Aldehyd 

CjH^O   +  O  =  C3H4  0a 
Aldehyd  Essigsäure 

Alkoholometrie.  Wegen  seiner  mannigfiftohen  technischen  Anwendun-  Aikoholo- 
gen  ist  der  Weingeist  HandeÜswaare  und  wird  fabrlkmässig  gewonnen.  So  wie  ™®  ** 
er  aber  in  den  Handel  konunt,  ist  er  stets  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  va- 
riabeln  Mengen  Wasser;  er  enthält  nicht  selten  ausserdem  auch  noch  andere 
Verunreinigungen,  namentlich  Fuselöl  (Amylalkohol).  Sein  Handelswerth 
sinkt  und  steigt  mit  seinem  Alkoholgehalte.  Es  ist  daher  wünschenswerth,  ein 
Verfiihren  zu  besitzen,  mittelst  dessen  man  schnell  und  ohne  besondere  ma- 
nuelle Schwierigkeiten,  den  Gehalt  des  Weingeistes  an  Alkohol,  am  besten  nach 
Baumtheilen  oder  Yolumprocenten  ermitteln  kann.  Die  zu  diesem 
Zwecke  ersonnenen  Methoden  fasst  man  unter  der  Bezeichnung  Alkoholo- 
metrie zusammen.  Den  gewöhnlichen  alkoholometrischen  Methoden  liegt  die 
Thatsache  zu  Grunde,  dass  das  specifische  Gewicht  des  Weingeistes  sich  mit 
seinem  Wassergehalte  erhöht.  Würde  beim  Vermischen  von  Wasser  mit  Al- 
kohol keine  Contraction  des  Gemisches  eintreten,  so  liessen  sich  die  specifischen 
Gewichte  der  Gemische  berechnen,  so  aber  mussten  zur  Entwerfting  einer  Ta- 
belle, die  g^nau  angiebt,  was  der  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  von  be- 
stimmtem specifischen  Gewichte  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ist,  die 
specifischen  Gewichte  solcher  Gemische,  bei  gleichen  Temperaturen  durch  Ver- 
suche bestimmt  werden.  Derartige  Tabellen  finden  sich  in  allen  Handbüchern 
der  technischen  und  pharmaceutischen  Chemie. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des  Weingeistes  wendet  man 
^wohnlich  die  sogenannten  Alkoholometer  an:  Aräometer,  auf  welchen 
sich  statt  der  specifischen  Gewichte  gleich  die  entsprechenden  Volumprocente 
aufgetragen  finden.  Gewöhnlich  besitzen  die  Alkoholometer  eine  doppelte  Scale, 
<lie  eine,  nach  Tralles,  die  Volumprocente  und  die  andere,  nach  Bichter, 
die  Gewichtsprocente  angebend;  ausserdem  ist  daran  ein  Thermometerchen  an- 
gebracht, welches  gleichzeitig  die  für  die  verschiedenen  Temperaturen  nöthigen 
Correctnren  angiebt. 

Bildung  des  Alkohols.     Der^Alkohol  ist  ein  Product  der  söge-  BUduim  des 
nannten  geistigen  Gährung:  der  Spaltung  des  Traubenzuckers  in  AI-  durch  gei. 
kohol  und  Kohlensäure,  unter  dem  Einflüsse  der  als  Ferment  wirkenden  ^?g.^^^' 
Bier-  oder  Weinhefe,  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  einer  mittleren 
Temperatur.    Indem  wir  bezüglich  der  näheren  Details  dieser  Zersetzung 
auf  den  Traubenzucker  verweisen,   bemerken  wir  hier  nur,    dass  der 
Traubenzucker  unter  obigen  Bedingungen  zum  grössten  Theile  in  Alko- 
hol und  KohleuBäure  zerfällt  und  zwar  nach  folgendem  Schema: 


Eb  beruht 
daranf  die 
Bereitung 

geistiger 
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1  Mol.  Traubenzuoker  =  Ce  His  0«  = 

2  „     Alkohol  =  C4  Hi3  Oa 
2     „     Kohlensäure       =  C3        O4 

In  allerdings  sehr  geringen  Mengen  werden  übrigens  bei  der  geistigen 
Gährung  noch  andere  Substanzen  gebildet,  worunter  wir  hier  Glycerin, 
Bernsteinsäure  und  Amylalkohol  nennen. 

Auf  dieser  Zerlegung  des  Zuckers  beruht  die  Bereitung  der  geisti- 
gen Getränke:  des  Branntweins  und  Weingeistes  aus  zuckerhaltigen 
Pflanzensäffcen  oder  aus  den  sogenannten  Maischen :  stärkmehlhaltigeii 
Flüssigkeiten,  deren  Stärkmehl  vorher  durch  den  Maischprocess  in 
Zucker  verwandelt  wurde  (vgl.  bei  Stärkmehl).  Die  Quelle  des  durch 
geistige  Gährung  erhaltenen  Weingeistes  ist  daher  stets  eine 
zuckerhaltige  Flüssigkeit,  die  man  entweder  dadurch  in  Gährung 
versetzt,  dass  man  sie  unter  geeigneten  Bedingungen  sich  selbst  über- 
lässt  (Wein),  wenn  sie  nämlich  Hefe  aus  sich  selbst  zu  erzeugen  im 
Stande  ist,  oder  dadurch,  dass  man  Hefe  zusetzt. 

Darstellung.  Aus  so  gegohrenen Flüssigkeiten  wird  der  Weingeist  durch 
Destillation  mit  viel  Wasser  gemischt  gewonnen.  Sie  sind  auch  das  Material 
für  die  Darstellung  des  Weingeistes  im  Grossen.  Dadurch,  dass  man  die  De> 
stillate  derselben  der  wiederholten  Bectification  unterwirft  und  immer  nur 
Destillation  die  ersten  Antheile  desDestillats  auffängt,  erhält  man  einen  mehr  und 
*ei»tOT*in  ™öhr  alkoholreicheren  Weingeist.  Da  aber  diese  wiederholten  Destillationen 
sehr  zeitraubend  und  für  den  technischen  Betrieb  unvortheilhafb  sind,  so  be- 
nutzt man  zur  Darstellung  des  Weingeistes  im  Grossen  in  den  Spiritusfabriken 
Apparate,  mittelst  welcher  man  aus  der  gegohrenen  Maische  durch  eine  ein- 
zige Destillation  schon  einen  Weingeist  von  75  bis  85  Yolumprocenten  Al- 
kohol erhält.  Diese  Apparate  sind  so  construirt,  dass  die  unmittelbar  auf  ein- 
ander folgenden  Destillationen,  durch  den  Dampf  der  vorhergehenden,  in  einem 
und  demselben  Baume  erfolgen,  und  dass  man  die  Weingeistdämpfe  in  ge- 
wissen Theilen  des  Apparats  unvollkommen  abkühlt,  wodurch  sich  eine  alkohol- 
ärmere Flüssigkeit  verdichtet,  während  eine  alkoholreichere  noch  dampfförmig 
bleibt,  die  dann  fiir  sich  allein  verdichtet,  ein  alkoholreicheres  Destillat  giebt 
und  so  fort.  Die  nähere  Beschreibung  dieser  Apparate  gehört  in  die  Tech- 
nologie. 
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Der  SO  erhaltene  Weingeist  ist  immer  noch  wasserhaltig;  es  lassen 
sich  nämlich  selbem  die  letzten  Antheile  Wasser  durch  fortgesetzte  De- 
stillationen nicht  mehr  entziehen.  Um  absoluten  Alkohol  zu  erhalten, 
behandelt  man  Weingeist  von  80  bis  90  Yolumprocenten  mit  wasser- 
entziehenden Mitteln:  Chlorcalcium ,  geglühter  Pottasche,  gebranntem 
Kalk,  entwässertem  Kupfervitriol,  schüttelt  damit  den  Weingeist  wieder- 
holt, lässt  ihn  mehrere  Tage  in  verschlossenen  Flaschen  darüber  stehen, 
und  destillirt  dann. 

Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  Alkohol  durch  Einwirkung 
von  Aethylen  (ölbildendem  Gase)  auf  concentrirte  Schwefelsäure.     Läaat 
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man  Ölbildendes  Oas  von  concentrirter  Schwefelsäure  absorbiren  und  de- 
BÜllirt  dann,  so  enthalt  das  Destillat  Aethylalkohol  : 

C3H4   +  H80  =  CaH60 

Aethylen  Alkohol 

Durch   Zersetzungen    zahlreicher  Aethylverbindnngen   erhält   man 
ebenfalls  Alkohol. 

Geistige    Getränke. 

Es  gehören  hierher:    Wein,  Branntwein,   Liqneure,  Obstweine,  Bier  und  Geistige 
der  Kumifl  der  Tartaren.  Getränke. 

Wein  ist  der  gegohrene  Saft  der  reifen  Weintrauben.  Sein  Alkoholgehalt  Wein. 
fchwankt  zwischen  7  bis  24  Procent.  Ausserdem  enthält  er  Wasser,  Gummi, 
Zucker,  sogenannte  Eztractivstoffe  (amorphe,  nicht  näher  gekannte  organische 
Materien),  saures  weinsaures  Kalium,  sowie  freie  Weinsäure  und  anorganische 
Salze.  —  Das  sogenannte  Bouquet,  oder  die  Blume  des  Weines  ist  bedingt 
durch  die  Gegenwart  kleinerer  Mengen  flüchtiger,  wahrscheinlich  zu  den  zu- 
sammengesetzten Aetherarten  gehörender  Stoffe.  Die  Farbe  der  rothen  Weine 
rührt  Ton  dem  blauen  Farbstoff  der  Hülsen  der  blauen  oder  schwarzen  Trau- 
ben her,  mit  welchen  man  den  Traubensaft,  um  rothen  Wein  zu  erzeugen, 
gahren  lässt,  wobei  dieser  blaue  Farbstoff  durch  die  freie  Säure  des  Wei- 
nes in  Both  umgewandelt  wird.  Die  südlichen  Weine  sind  die  alkohol-  und 
zuckerreichsten,  die  Bheinweine  und  Moselweine  unter  den  edleren  Weinen  die 
alkoholarmsten. 

Schaumweine,  moussirende  Weine,  Champagner  sind  leichte  Weine,  Sciiaani- 
welche  grosse  Mengen  Yon  Kohlensäure  comprimirt  enthalten,  und  bei  dem  ^^"^®* 
Oeffiien  der  Flasche  entweichen  lassen.  Dire  Fabrikation  beruht  darauf.,  dass 
man  den  noch  nicht  vollständig  Tergohrenen  Wein  unter  Zusatz  von  etwas 
Zackersyrup  auf  starke  Flaschen  füllt  und  verkorkt,  wobei  eine  abermalige 
Gährung  stattfindet  und  die  entwickelte  Kohlensäure  sich  unter  dem  gegebe- 
nen starken  Drucke  im  Weine  löst.  Durch  vorsichtiges  Oefiben  der  auf  die 
Köpfe  gestellten  Flaschen  lässt  man  die  gebildete,  in  den  Hälsen  angesammelte 
Hefe  austreten,  füllt  mit  gereinigtem  Weine  nach,  und  verschliesst  nun  die 
Pfropfe  luftdicht.  Bei  dieser  Fabrikation  findet  durch  Zerspringen  von  Fla- 
schen ein  nicht  unerheblicher  Verlust  statt. 

unter  Branntwein  überhaupt  versteht  man  durch  Destillation  Weingeist-  Branntwein, 
hahiger  Flüssigkeiten  gewonnene  Producte.  Der  Kartoffelbranntwein  ist 
aus  der  Kartoffelmaische  gewonnen,  der  Kornbranntwein  aus  Cerealien, 
Cognac  durch  Destillation  von  französischen  Weinen,  Taffia  oder  Bataffia 
aus  dem  in  Gährung  versetzten  unkrystallisirbaren  Zucker:  der  Melasse  der 
Zuckerfabriken,  Bum  aus  den  bei  der  Zuckerraffinerie  erhaltenen  unkrystalli- 
sirbaren Sjrupen.  Der  sogenannte  Arrak  ist  entweder  ein  aus  dem  gegohre- 
nen  Safte  der  Blüthenkolben  der  Artkapalme  gewonnener  Branntwein  mit 
mancherlei  Znsätzen,  —  oder  aus  gemalztem  und  in  Gährung  versetztem  Beis 
dargestellt.  Bum  und  Arrak  werden  in  Europa  vielfach  nachgeahmt,  indem 
man  Weingeist  durch  Caramel  braun  förbt,  und  durch  Buttersäure-  oder  Amei- 
sensanreäther  aromatisirt.  Den  Zwetschenbranntwein  (Slibowitza  der 
Slaven)  bereitet  man  in  Ungarn  und  Croatien  aus  reifen  Pflaumen,  die  mit 
Wasser  zerrührt  und  in  Gährung  versetzt  werden.  Das  Kirschwasser  erhält 
man  aus  den  mit  den  Kernen  zerstossenen  und  gegohrenen  Kirschen. 
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Aromati-  Dadurch,   dass  man  Branntwein  über  aromatisclie  Pflanzenstoffe,  welche 

brann^        ätherische  Oele  enthalten,  destiUirt,  erhält  man  die  aromatischen  gebrann- 

Wäsaer  und  ten  Wasser,   so  z.  B.  den  Gin,  Geni^vre  oder  Wachholderbranntwein 

iqueore.      ^^.^jjj   Destillation   von   Branntwein   über   zerstossene  Wachholderbeeren.    Li- 

queure  sind  aromatische  Branntweine  mit  Zucker  versetzt. 

Die  schlechteren  Sorten  des  gewöhnlichen  Branntweins  enthalten  mehr 
oder  weniger  Amylalkohol  (Fuselöl),  von  welchem  man  sie  durch  Filtration 
durch  Knochenkohle  befreien  kann.  Bum  und  Arrak  enthalten  färbende  Ma- 
terien und  eigenthümliche  nicht  näher  gekannte  Arome,  die  aromatisirten 
Branntweine  ätherische  Oele. 
Obstweine.  Die   Obstweine:   Aepfel-,   Birnen  wein,   werden   aus  gegohrenem   Aepfel- 

und    Bimensafte    dargestellt.      Ihr    Alkoholgehalt  ist   geringer,   wie  der   der 
"Weine. 
Bier.  Das  Bier  ist  ein  weingeistiges  Getränk,  welches  durch  Gährung  von  heiss 

bereiteten  Auszügen  von  gekeimter  Gerste  (Malz),  auch  wohl  Weizen  (Weizen- 
bier) mit  (braune  Biere),  oder  ohne  (Weissbiere)  Zusatz  von  Hopfen  auf  einem 
ziemlich  umständlichen  Wege  gewonnen  wird.  Die  Hauptoperationen  der  Bier- 
fabrikation sind:  1.  Das  Malzen,  d.  h.  die  künstlich  herbeigeführte  Keimung 
der  Gerste  und  das  Darren  des  Malzes.  2.  Das  Maischen:  die  Extraction 
des  Malzes  mit  Wasser.  3.  Das  Kochen  dieser  Flüssigkeit:  der  Bierwürze,  mit 
Hopfen  (bei  den  Braunbieren),  und  4.  die  Gährung,  welche  durch  die  Bier- 
hefe eingeleitet  wird.  Während  des  Keimens  der  Gerste  erhält  das  Stärkmehl 
derselben  die  Eigenschaft,  sich  leicht  in^Zucker  zu  verwandeln;  es  scheint  sich 
während  des  Keimprocesses  ein  Stoff  zu  bilden,  welcher  nach  Art  der  Fer- 
mente auf  das  Stärkmehl  einwirkt,  man  hat  ihn  Diastas  genannt.  Unter 
dem  Einflüsse  dieses  Stoffes  verwandelt  sich  das  Stärkmehl  während  des  Mai- 
schens grösstentheils  in  Zucker,  während  ein  anderer  geringerer  Theil  in  Stärke- 
gummi übergeht.  Das  Kochen  der  Bierwürze  mit  Hopfen  geschieht,  um  dem 
Biere  eine  grössere  Haltbarkeit,  und  den  ihm  eigenthümlichen  aromatisch-bitte- 
ren Geschmack  zu  geben.  Durch  die  Gährung  wird  der  Zucker  grösstentheils 
in  Weingeist  und  Kohlensäure  zerlegt',  von  [welchen  Producten  ersteres  ganz, 
letzteres  wenigstens  zum  Theil  im  Biere  bleibt.  Die  sogenannten  Weissbiere 
•  sind  nicht,  oder  sehr  schwach  gehopfte  Biei|e. 

Die  Bestandtheile  des  Bieres  sind:   Alkohol,  Kohlensäure,  Wasser,  Zucker, 
Stärkegummi,   Hopfenbestandtheile   und   anorganische   Salze.      Der  Weingeist- 
gehalt der  bairischen  Biere  beträgt  durchschnittlich  3  bis  4  Proc.,  der  der  Doppel- 
biere 5  bis  7  Proc,  der  der  englischen  Biere  5  bis  8  Proc. 
Kumi8,Ar8a.  Aus   der   Milch  der   Kühe   und   Stuten   bereiten  die  Baschkiren   und  Kal- 

mücken ein  weingeistiges  Getränk,  indem  sie  durch  ein  Ferment  selbe  in  Gäh- 
rung versetzen  (Kumis),  und  dann  destiUiren.  Dieses  Getränk,  eine  Art 
Branntwein,  führt  den  Namen  Arsa. 

Wichtigere  Derivate  des  Aethylalkohols. 

1.   Vertretung  des  extraradicälen  Wasserstoffs  des  Aethylalkohols  durch 

Kalium  und  Natrium. 

Kalium-  nnd  Natriam.äthylat. 

Kalium-  u.  Trägt  man  Kalium  injwasserfreien  Alkohol  ein ,  bo  entwickelt  sich 

&thyiat.  '      Wasserstoff  und  allmählich  erstarrt  Alles  zu  einem  Krystallhrei  von  Ka- 
liumäthylat: 
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Kaliumäthylat 

Farblose  ELTystaUmasse,  bei  Lnfkabschluss  beständig,  mit  Wasser 
aber  sich  in  Alkohol  nnd  Ealihydrat  zerlegend. 

Natriumäthylat,  G2H5N8O,  wird  auf  analoge  Weise  dargestellt, 
and  besitzt  ähnliche  Eigenschaften. 

2.    üd)erir<igwng  des  Aethyls  in  die  Moleküle  anorganischer  und 

organischer  Säuren, 

Aethersänren  nnd  zusammengesetzte  Aether  des  Aethyls. 
Von  ihnen  gilt  alles,  was  S.  76  von  den  Aethersänren  nnd  zusammenge- 
Betzten  Aethem  im  Allgemeinen  nnd  von  jenen  des  vorhergehenden  Ra- 
dicals:  des  Methyls,  im  Besonderen  gesagt  wurde. 

Aethylflcliwefelsäure :    CjHs'.H.SO*  oder  ^  3  '  gf  ^2- 

Diese  Säure  entsteht  in  analoger  Weise  wie  die  Methylschwefel-  Athyi- 
säure  beim  Vermischen  von  Schwefelsäure  und  Aethylalkohol  nach  der  ^^Je. 
Formelgleichung : 

H  I  ^    +         H,  }  ^^    -    CaHj'.Hj  ^«   +    HJ 
Aethylalkohol       Schwefelsäure       Aethylschwefel-       Wasser 

säure 

Man   erhält  die   Aethylschwefelsäore ,   indem  man  gleiche   Gewichtstheile  DanteUung^ 
Weingeist   von   85  Proc.  und  Schwefelsäurehydrat  unter  Vermeidung   der  Er-  gchwefei-^ 
hitzong  vermischt,  das  Gemisch  nach  24  Stunden  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  säure. 
kohlensaurem  Baryt  sättigt.     Es  scheidet  sich  schwefelsaurer  Baryt  ab ,   wäh- 
rend der  äthylschwefelsaure  Baryt  in  Lösung  bleibt.   Man  filtrirt  und  verdampft 
znr  ErystaUisation.    Der  auskrystallisirte  äthylschwefelsaure  Baryt,   genau  bis 
zur  Aosfollung  des  Baryts   mit  Schwefelsäure  versetzt,   giebt  nach  der   Tren- 
nong  des  schwefelsauren  Baryts  die  Aethylschwefelsäure,  die  im  luftverdünnten 
Räume  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet  wird.  ^ 

Klare  dickliche,  sehr  stark  saure  Flüssigkeit  von  1,315  specif  Ge- 
wicht, Kohlensäure  und  schweflige  Säure  aus  ihren  Salzen  austrei- 
bend. Ist  wenig  beständig  und  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Schwefelsäure- 
hydrat und  Aether.  Verdünnt,  zerlegt  sie  sich  beim  Erwärmen  in  ver- 
dünnte  Schwefelsäure  und  Alkohol.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft.  Die  Aethylschwefelsäure  ist  Aethyi- 
eine  starke  Säure  und  bildet  mit  Basen  meist  schön  krystallisirte  Salze,  saui«  Sako. 
deren  allgemeine  Formel,  wenn  M  ein  beliebiges  einwerthiges  Me- 
tall bedeutet,  Cs  H5  .M.SO4  ist.  I^ie  äthylschwefelsauren  Salze 
sind  in  Wasser  und  meist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich,  und  geben  bei 
der  trockenen  Destillation  mit  Kalkhydrat  schwefelsaures  Salz  und  Al- 
kohoL 
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Schwefel- 

B&areftthyl- 

&thor. 


Salpeter- 

s&ore&thyl- 

&ther. 


Salpoirig- 
sftore- 
Aethyl- 
ftther. 


Aethylschwefelsaares  Calcium  krystallisirt  in  wasserhaltigen  vier- 
seitigen Tafeln  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung,  mit 
kohlensaurem  Kalium  versetzt,  giebt  äthylschwefelsaures  Kalium:  grosse 
wasserhelle  Tafeln. 

Aethylschwefelsaures  Baryum  ist  in  Wasser  ebenfalls  sehr  leicht 
löslich,  und  unterscheidet  sich  dadurch  und  durch  seine  Krystallisationsfahig- 
keit  vom  schwefelsauren  Bar3rum.  Mit  Schwefelsäure  der  Destillation  unterwor- 
fen, liefern  die  äthylschwefelsauren  Salze  je  nach  der  Concentration  der 
Schwefelsäure  Aether  oder  Alkohol. 

Wird  in  der  AeÜhylBchwefelsäare  das  noch  ührige  typische  Wasser- 
stoffatom der  Schwefelsäure  ebenfalls  durch  Aethyl  ersetzt,  so  erhält  man 
den 

Schwefelsäureäthyläther :  (CjHftOa  SO4  oder  /n  g\|  O2. 

Farblose,  aromatisch  riechende,  völlig  neutrale  Flüssigkeit  von  1,12 
specif.  Gew.,  mit  Wasser  nicht  mischbar,  und  nur  schwierig  unzersetzt 
destillirbar.  Ist  in  rauchender  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  löslich  und 
wird  daraus  durch  Wasser  gefallt.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  zerfallt 
der  Schwefelsäureäthyläther  in  Alkohol,  Aethylschwefelsäure  und  Isäthion- 
säure. 

Schematisch  lässt  sich  die  Bildung  dieses  zusammengesetzten  Aethers 
durch  die  bei  dem  Schwefelsäure-Methyläther  gegebene  Formelgleichung 
ausdrücken.  Man  erhält  ihn  aber  am  einfachsten  durch  Einwirkung  von 
Aethyläther  auf  Schwefelsäureanhydrid,  wobei  der  Vorgang  der  einer 
molekularen  Umlagerung  ist:  (C8H5)jO  +  803  =  (02115)2804. 

Salpetepfläureftthyläther:  CHs'NO»  oder  ^^f]  0. 


Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Formelgleichnng : 


Alkohol 


Salpetersäure     Salpetersäure-     Wasser 

äthyläther 


Farbloses  aromatisch  riechendes  Liquidum  von  süsslich  brennendem 
Geschmack,  von  1,11  specif.  Gew.  bei  +  85^0.  siedend.  Rasch  erhitzt 
ezplodirend,  brennbar,  unlöslich  in  Wasser. 

Salpetrigsäure- Aethyläther:  (C2H5ONO2  oder  n^/j  0. 

Er  bildet  sich  beim  Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gas  in  Alkohol, 
der  mit  einer  Kältemischung  umgeben  ist  nach  der  Formelgleichung: 

Alkohol  Salpetrige     Salpetrigsäure-     Wasser 

Säure  Aether 


C2H5  1  ^ 
H  J  ^ 


+ 
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BlasBgelbe,  angenehm  obstartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,947 
specif.  Gewicht.  Schon  bei  16,4028iedend.  Erzeugt  starke  Verdnnstangs- 
kalte  und  ist  sehr  leicht  entzündlich.  Mit  Wasser  mischt  er  sich  nicht, 
mit  Alkohol  aber  in  allen  Verhältnissen.  Dnrch  Ealihydrat  wird  er  all- 
mählich in  salpetrigsaures  Kalium  und  Alkohol  umgesetzt.  Der  Salpetrig- 
säure-Aethyläther  zersetzt  sich  mit  der  Zeit  und  wird  unter  Entwicke- 
lung  von  Sticksto£Fgas  sauer.  Er  zersprengt  daher  sehr  leicht  die  Ge-  Vonioht  bei 
fasse,  in  denen  er  aufbewahrt  wird  und  ist  aus  diesem  Grrunde  in  klei-  bewahmng. 
nen,  nur  zum  Theil  gefüllten  Fläschchen  an  kühlen  Orten  aufzubewahren. 

Man  erhält  den  Salpetrigsäure-Aethyläther,  indem  man  salpetrigsaures  Gas  DanteUnn« 
in  Alkohol  einleitet,  der  "mit  einer  Kältemischong  umgeben  ist.    Mittelst  einer 
GasleitnngsTöhre  steht  das   den  Alkohol  enthaltende  Gefäss  mit  einer  ebenfalls 
in  einer  Kältemischnng   stehenden  Vorlage   in  Verbindung.    Der  grösste  Theü 
des  gebildeten  Aethers  findet  sich  nach  beendigter  Operation  in  dieser  Vorlage. 
Dorch  Schüttehi  mit  Wasser,   Decantiren   und  Bectification  über  Chlorcalcium 
wird  er  gereinigt.     Auch  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  salpetrigsau- 
rem  Kalinm,  Sdliwefelsäure  und  Alkoholgkann  er  mit  Vortheil  dargestellt  wer- 
den.     Der   Spiritus  näroao  •  aethereua  der   Officinen,   im  Wesentlichen   eine   Auf-  de«  spirittu 
lOsung  von  salpetrigsaurem  Aethyl  in  Weingeist,   wird   gewöhnlich  durch  De-  ^a«!^. 
stillation  von  Spirüu»  vini  rect(ficatis8imtu  mit  concentrirter   Salpetersäure  darge- 
itellt,  und  enthält  dann  ausser  fixier  Säure,   von  der  er  dnrch   Schütteln  mit 
kohlensaurem   Kalium   oder   gebrannter    Magnesia  befireit  werden    kann,    ge- 
wöhnlich   noch  Aldehyd   und  Essigäther. 

Kieselfläure-Aethyläther:  (CjHs^SiO*  oder  ,^  „  J^  \  O4. 

Farblose,  klare  Flüssigkeit  von  angenehmen  Geruch,  0,983  specif.  Kieseis&nre- 
Gewicht  und  165^0.  Siedpunkt.    Brennbar  mit  weisser  Flamme,  sich  mit        ^     ^' 
Wasser  in  Alkohol  und  gallertige  Ejeselsäure  zersetzend.    An  feuchter 
Luft  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  unter  Abscheidung  einer  durchsichtigen 
Kieeelgallerte,  die  allmählich  so  hart  wird,  dass  sie  Glas  ritzt. 

Man  erhält  den  Kieselsäureäther  durch  Einwirkung  von  Chlotsilicium  auf 
Alkohol  und  Destillation.  Die  bei  höherer  Temperatur  übergehenden  Antheile 
des  Destillates  enthalten  einen  Kieselsäureäther  von  der  Zusammensetzung : 
Si(C,H5')sO,;  er  siedet  bei  ShO^. 

Auch  ein  Borsäureäthyläther:    (C2 H5')8 Bo Os,  und  ein  lieber- Bon&nro- 
chlorsäureäthyläther:  (C«HftOC104,   eine    höchst   explosive    Flüssig- ^**^^"^****'" 
keit,  igt  dargestellt. 

Von  mehrbasischen  Säuren  sind  nachstehende  Aethy  Iderivate  mehr  Aothyl- 
oder  weniger  genau  studirt :  Kohl?J!  ^*' 

c  o'M  o         c  o'M  ^  p  o'"i  ^         p  o"n  ^      p  o'"  1  o      ShSSkSi'^: 

Aethyl-       Kohlensfture>        Aethylphogphor-    Phosphorsäure- 
kohleniSare    Aethylftther  sünren  Aethyläther 


80")  „ 


(C, 
BchwefligRänre&thyläther 


Ortho-koh- 
lensllure- 
Aethyl- 
äther. 


Chlor&thyl. 


Jod&thyl. 


DarateUang 
des  Jod- 
ftthyls. 
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Durch  Einwirkung  von  Natriumathylat  auf  Ghlorpikrin  erh&lt  man 

Ortho- kohlensaure -Aethyläther:  C(0|CsH5)4,  als  eine  bei  158 
bis  159<^  siedende  Flüssigkeit. 

Die  zusammengesetzten  Aethyläther  der  organischen  Säuren  wer- 
den wir  bei  diesen  näher  besprechen.  Es  sind  zum  Theil  sehr  angenehm 
geistig  riechende  flüchtige  Flüssigkeiten. 

Aethylchlorid;  Chloräthyl:  C2H5CI 

Farblose,  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  bei  -|-  11®  C.  schon 
siedend,  von  durchdringend  ätherartigem  Geruch  und  0,874  specif.  Gew. 
Verbrennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich. 


Man  erhält  das  Chloräthyl  nach  der  Formelgleichung: 

Aethylalkohol      Salzsäure    Chloräthyl      Wasser 

durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  ein  erwärmtes  Gbemisch 
von  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  und  gleichzeitige  DestiUation. 
Das  Destillat  leitet  man  in  eine  tubulirte,  halb  mit  lauwarmem  Wasser  ge- 
füllte Flasche,  und  aus  dieser  in  eine  schmale  cylindrische  Flasche,  die  in  einer 
Kältemischung  steht.  Das  Destillat  wäscht  man  mit  Wasser,  imd  rectificirt  es 
über  Magnesia. 

Aethyl Jodid;  Jodäthyl:  C2H5J 

Farblose  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch,  1,946  specif.  Gew. 
und  72,2^0.  Siedepunkt.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  und 
daraus  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Das  Jodäthyl  ist  nicht  entzündlich, 
ausserordentlich  empfindlich  aber  gegen  das  Licht.  Schon  im  zerstreu- 
ten Tageslichte  färbt  es  sich  durch  Jodausscheidung  roth.  Im  directen 
Sonnenlichte  zerfallt  es  geradeauf  in  Jod  und  Aethan.  14 och  rascher  er- 
folgt diese  Zersetzung,  wenn  man  Jodäthyl  zugleich  mit  einem  anderen 
Körper,  der  das  sich  ausscheidende  Jod  bindet,  z.  B.  Quecksilber,  den 
Sonnenstrahlen  aussetzt.  Das  Jodäthyl  ist  ein  für  die  Entwickelung  der 
organischen  Chemie  sehr  wichtiger  Körper.  Es  ist  nämlich  der  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  sehr  interessanter  Verbindungen:  der 
Aethylmetalle,  Aethylamine,  der  intermediären  Aether  (s.  unten)  u«  a.  m. 

Es  giebt  mehrere  Methoden  zur  Darstellung  des  Jodäthyls,  die  meist 
darauf  beruhen,  Alkohol  durch  Jodphosphor  zu  zersetzen,  wobei  Jod- 
äthyl, Phosphorsäure  und  Wasser  entstehen: 

PJß  +  6(02HflO)  =  5(CaH5  J)  +  HsPO^  +  Bi^O 

Das  zweckmässigste  Verfahren  ist  folgendes:  In  ein  Gemenge  von  1  Thl. 
amorphen  Phosphor  und  5  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  trägt  man  in  Portionen 
10  Thle.  trockenes  Jod  ein,  lässt  24  Stunden  stehen  und  destiUirt  das  gebildete 
Jodäthyl  ah.  Das  Destillat  wird  mit  etwas  Natronlauge  geschüttelt,  das  ge- 
fällte Jodäthyl  von  der  überstehenden  wässerigen  Schicht  getrennt,  durch  Chlor- 
calcium  entwässert,  und  dann  durch  Destillation  rein  erhalten. 
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Aethylbromid;  Bromäthyl:   C2H5Br.     Farblose,  ätherartig  rie-  Bromftthyi. 
chende  Flüssigkeit  von  1,4  specif.  Gew.  und  40,7®  C.  Siedepunkt.    Wenig 
löslicli  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen.    Schwie- 
rig, aber  mit  schön  grüner  Flamme  brennbar.    Wird  in  analoger  Weise 
dargestellt  wie  Jodäthyl. 

3.    Uebertragung  des  Äethyls  in  das  MoleMl  des  Äthylalkohols. 
{Vertretung  des  extraradicalen  Wasserstoffs  im  AethylaXköhol  durch  Äethyl,) 

AethylÄther;  Aethyloryd:    C4H10O  =  Q^^f]  0. 

Der  Aethyläther,  auch  wohl  „Aether''  schlechthin  geheissen,  ist  Aethyi- 
eine  farblose,  wasserhelle,  sehr  bewegliche  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  eigenthümlichem  durchdringend  erfrischendem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  Specifisches  Gewicht:  0,736  bei  0®.  Siedpunkt: 
-f-  35,5®.  In  Folge  dieser  grossen  Flüchtigkeit  verdunstet  er  sehr,  rasch  und 
erzeugt  dabei  bedeutende  Yerdunstungskalte.  Wenn  man  durch  in  einem 
Kölbchen  befindlichen  Aether  mittelst  eines  Gebläses  einen  raschen  Luft- 
strom treibt,  so  bereift  sich  das  Eölbchen  von  aussen,  und  steht  es  in 
einer  Uhrschale,  die  etwas  Wasser  enthält,  so  friert  es  an  dieses  an.  Bis 
auf  —  31®  C.  abgekühlt,  erstarrt  der  Aether  krystallinisch.  Er  ist  in 
hohem  Grade  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Sein  Sein  Dampf 
Dampft  mit  Luft;  gemengt,  bildet  ein  explosives  Gasgemenge.  gemischt 

Eingeathmet,  bewirken  die  Dämpfe  des  Aethers  einen  rauschähn-  explosives 
liehen  Zustand,  der  bald  in  mehr  oder  minder  vollkommene  Gefühl-  und  gemenge. 
Bewusstlosigkeit  übergeht,    daher    seine   frühere   Anwendung    zur  An-  Physioiogi- 

sehe  ^^iT~ 

ästhesie  in  der  Chirurgie  und  Geburtshülfe ,  doch  zieht  man  jetzt  allge-  kungen. 
mein  das  Chloroform  vor,  da  es  weniger  üble  Nachwirkungen  hat,  wie 
der  Aether. 

In  Wasser  ist  der  Aether  wenig  löslich,  mischt  sich  auch  damit  nicht 
und  schwimmt  auf  demselben.     Mit  Alkohol  und  Holzgeist  mischt   er 
sich  dagegen  in  allen  Verhältnissen.     Er  löst  Schwefel,  Phosphor,  Brom 
und  Jod  und  einige  Eisensalze  auf  und  ist  das  Hauptlösungsmittel  für  Er  ist  da« 
Fette,  Harze  und  ätherische  Oele,  weshalb  er  in  der  praktischen  organi-  aungsmutei 
sehen  Chemie  und  Pharmacie  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet.     An  Sarfe^'und 
der  Luft  nimmt  er  allmählich  saure  Reaction  an,  in  Folge  partieller  Oxy-  Qe*}^"*®^® 
dation;  eine  ähnliche  Oxydation  findet  Statt,  wenn  Aether  von  heissen  zenetcan- 
Flächen  tropfenweise  verdunstet;  noch  rascher  erfolgt  seine  Oxydation  ^®°' 
in  Berührung  mit  metallischem  Platin  und  atmosphärischer  Luft  (Glüh- 
lampe, vergl.  Bd.  I,  4.  Aufl.  S.  666).    Bringt  man  in  eine  Flasche,  auf 
deren  Boden  sich  etwas  Aether  und  Wasser  befindet,  eine  erhitzte  Platin- 
spirale, so  wird  der  Sauerstoff  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft  activ, 
d.  k.  ozonisirt  und  gleichzeitig  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet. 

Bildung.    Der  Aethyläther  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aethyl-  Büdung 
alkohol  (Weingeist)  mit  solchen  Agentien,  welche  wasserentziehend  wir-  ateiiung. 
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ken,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Arseniksäure,  Fluorbor,  Zink- 
chlorid, Zinnchlorid.  Seine  Bildungsweisen  sind  überhaupt  zahlreiche; 
die  wichtigsten  aber  nachstehende: 

1.    Man  erhält  Aethyläther  bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid 
auf  Ealiumäthylat  nach  der  Formelgleichung: 


Die  Aether- 
bildnng  be- 
ruht aaf 
swei  gleich- 
seitigen 
Tor^ngen. 
%.  der    üm- 
setsung 
▼on  Alko- 
hol and 
Schwefel- 
s&are  in 
Aethyl- 
schwefel- 
aftoreund 
Wasser; 


E 


'1» 


+ 


C2Hj 


'] 


C,H,'l  ® 
Aether 


Jodkahum 


-I 


Kaliumäthylat     Jodäthyl 
Ebenso  wirkt  natürlich  Natriumäthylat. 

2.  Zur  zweckmässigen  Darstellung  des  Aethers  benutzt  man  aber 
immer  die  concentrirte  Schwefelsäure,  und  zwar  sind  es  folgende  Reactio- 
nen,  welche  die  Aetherbildung  veranlassen: 

1.  Beim  Zusammenkommen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure- 
hydrat bildet  sich,  wie  wir  bereits  S.  107  erörtert  haben,  Aethyl- 
schwefelsäure  und  Wasser: 


I. 


Ca 


^)^  +  'S>^  =  c.Ä^^  +  2}^ 


Alkohol        Schwefelsäure     Aethylschwefel- 

säure 


Wasser 


b.  der    üm- 
setsnntf 
▼onAlko- 
hol  und 
Aethyl- 
schwefel- 
aftnre  in 
Aethyl- 
fttherond 
Sohwefel- 
sftnre. 


2.  Aethylschwefelsäure  und  ein  zweites  Molekül  Alkohol 
setzen  sich  um  in  Aethyläther  und  Schwefelsäurehydrat.  Es  fin- 
det sonach  Regeneration  des  letzteren  statt. 


n. 


s 


C2H5 

H 

Alkohol 


')o  =  äS::)o  +  «ä")o, 


Zweck- 

m&Bsigste 
Methode 
der  Dar- 
stellung 
des 
Aether«. 


CHß'.HJ  ^^   "^ 
Aethylschwefel-  Alkohol  Aethyloxyd     Schwefelsäure- 

säure  hydrat 

Kömmt  das  so  regenerirte  Schwefelsäurehydrat  wieder  mit  neuem  Alko- 
hol zusammen,  so  bildet  sich  wieder  Aethylschwefelsäure  und  Wasser,  die 
Aethylschwefelsäure  zerlegt  sich  mit  Alkohol  wieder  in  Aether  und 
Schwefelsäure  und  so  geht  der  Process  fort  und  fort.  Diese  Theorie  er- 
klärt, warum  das  Wasser  mit  dem  Aether  übergeht,  warum  die  Schwefel- 
säure immer  ihre  ätherbildende  Kraft  behält,  warum  endlich  eine  be- 
grenzte Menge  davon  hinreicht,  grosse  Quantitäten  von  Alkohol  in  Aether 
zu  verwandeln. 

Das  zweckmässigste  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Aethers  ist  fol- 
gendes : 

Ein  Chemisch  von  9  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  5  Thln.  Wein- 
geist von  85  Proc.  wird  in  einem  mit  Kühler  versehenen  Destillationsapparate 
zum  Sieden  erhitzt  und  in  demselben  Maasse,  als  Flüssigkeit  aus  der  Betorte 
oder  dem  Kolben  abdestillirt ,  durch  eine  in  den  Tubulus  eingepasste,  unter  das 
Flüssigkeitaniveau  reichende  und  mit  einem  Weingeistreservoir  communicirende 
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Bölire  gerade  so  Ttel  Wein^ist  in  dünnem  Strahle  Kufiiessen  gelaRaen,  alx  Fliis- 
■igkeit  überdestillirt,  so  daM  das  Flüisigkeitsniveau  steta  dasselbe  bleibt.  Wird 
di«  Operation  gut  geleitet,  so  ist  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  coti- 
iUnt  140"  C, 

Der  Kolben  A  (Pig,  10)  eathält  die  Miflchung  von  Weingeist  undSchwefel- 
•änre;   er  steht   durch   den  Vorstoss  e  mit   dem    I.iebig'schen   Kühiei-   B   in 

Fig.  10. 


Verbiodong ,  das  Destillat  sammelt  sich  in  der  Flasche  D.  Dnrcli  die  in  den 
Kolben  gepaasl«  Trichterrühre  a  lässt  man  ans  dem  Weingeistreservoir  E  durch 
Oeffnung  des  Haboea  r  allmählich  Weingeist  nachüiessen. 

Das  erhaltene  Destillat  wird  zur  Beindarstellung  des  Aethem  mit  dem 
Sil-^ichen  Volumen  Wasser  und  etwas  Kalkmilch  geschüttelt,  hierauf  einer  aber- 
tiialigen  Destillation  unterworfen.  Das  erste  %  des  Destillats  enthalt  nun  fast 
reinen,  aber  »och  wasserhaltigen  Aether,  den  sogenannten  officinelleu 
Aether.  Um  diesem  das  Wasser  zu  entziehen,  lässt  man  ihn  über  Chlorcal- 
riuin  oder  gebrannten  Kalk  einige  Tage  in  verschlossenen  Oefassen  stehen'  und 
de^tilKrt.  Völlig  alkohol-  und  wasserfrei  erhält  man  ihn  am  besten,  wenn  man 
ihn  Dach  dem  Bectiflciren  über  Chlorcalcium ,  noch  längere  Zeit  mit  blankem 
metalliicben  Hatrinm  in  Berührung  lässt  und  hierauf  destillirt. 
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Einwerthige  Alkohole  und  ihre  "Derivate. 


Inter 
medlftre 


4.    üehertragimg  des  Methyls  in  dctö  Molekül  des  Äethylälkohols. 

Intermediäre  Aether  des  Aethyls  und  Aethylate.    Man  yer- 
Aether^und  steht  unter  der  Bezeichnung:  intermediäre  oder  gemischte  Aether 
Aethylate.     Verbindungen,  welche  nach  der  typischen  Auffassung  als  ein  Wasser- 
molekül angesehen  werden  müssen,  in  welchem  die  beiden  Wasserstoff- 
atome dui*ch  zwei  verschiedene  einwerthige  Alkoholradicale  vertre- 
ten sind.    Ihr  Charakter  ist  voUkomiiien  jener  der  Aether. 


Aethyl- 
Methyl- 
üther. 


Aethyl-Methyläther :  Ca  H»  .  C  H«  0  oder 


erhält  man  durch  Einwirkung  von   Jodäthyl  auf  Kalium -Meth3'lat,   oder  von 
Jodmethyl  auf  Kaliumäthylat. 


'f'] 


+   *^*i»')o  =  j)   + 

Bei  ll^C.  siedende  ätherische  Flüssigkeit. 


C2H1 
C  Hl 


^h 


Aethyl- 
mercaptan. 


5.    Uebertragung  des  Aethyls  in  das  Molekül  des  Schwefelwasserstoffs. 

fCHs 

CHg  SH. 

Diese  Verbindung  wird  in  ganz  analoger  Weise  erhalten,  wie  das 
Methylmercaptan ,  durch  Destillation  nämlich  von  äthylschwefelsaurem 
Kalium  mit  Ealiumsulf hydrat : 


Aethylmeroaptan;  Aethylsiüfhydrat :    'u^  [  S  oder 


+ 


K 
H 


)s  = 


Aethylschwefelsaures     Kalium- 


Kalium 


sulfhydrat 


C2H5 
H 

Aethyl- 
meroaptan 


s   + 


s  0,"!  0 


Schwefelsaui'es 
Kalium 


Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  furchtbar  stinkendem 
Geruch,  Ar  so  penetrant  ist,  dass  die  Verdunstung  weniger  Tropfen  ge- 
nügt, um  einen  ganzen  Saal  mit  ihm  nachhaltig  zu  erfüllen.  Sehr  flüch- 
tig, schon  bei  36^  siedend.  Beim  raschen  Verdunsten  an  der  Luft  er- 
starrt der  Rest  durch  die  starke  Verdunstungskälte  zu  einer  blättrigen 
Krystallmasse.  Es  löst  sich  wenig  in  Wässer,  schwimmt  auf  demselben 
(specif.  Gew.  0*835),  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Mit  vielen  Metalloxyden  setzt  sich  das  Aethylsulffaydrat  unter  Ab- 
scheidung von  Walser  sogleich  in  Mercaptide,  d.  h.  Schwefeläthyl- 
schwefelmetalle  um,  am  leichtesten  mit  Quecksilber. 

Qtiecksilber-Mercaptid:  (C2H5')2HgS2  oder     Hg"j  Sj,     bildet    sich 

Ca  H5' j 
beim  directen  Zusammenbringen  von  Quecksilberoxyd  und  Mercaptan  in  einem 
mit  Eis  umgebenen  Gefässe.    Durch  Umkrystallisiren  aus   Alkohol  wird  es  ge- 
reinigt.   Weisse  glänzende  Blättchen,  bei  86^  C.  Bchmelzend ,  und  sich  in   höhe- 
rer Temperatur  zersetzend. 

Auch  ein  Gold-  und  K  a  1  i  u  m  -  Mercaptid  sind  dargestellt. 
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CjHs 


Aethylsulfld;  Sohwefelftthyl :  (C3H5)3S  oder  "'^ 


t 

5 


S. 


Farblose,  unangenehm  lanchartig  riechende  Flüssigkeit,  bei  73^ C.  Aethyi- 
siedend.    Verbindet  sich  mit  Sublimat  und  Platinchlorid.    In  Wasser  bei-  '^ 
nahe  unlöslich. 

Man  erhält  Aethylsulfid  durch  Einleiten  von  Ohloräthyl  in  eine  alkoholi- 
sche Lösung  von  einfach  SchwefelkaUum  unter  Erwärmen.  Das  Schwefeläthyl 
destillirt  mit  Weingeist  gemengt  über,  und  wird  aus  dem  Destillate  durch 
Wasser  abgeschieden. 

Auch  ein  Aethyldi-  und  Trisulfid,  (C2H5)2S2  und  (02315)3  63,  existi- 
ren.  Sie  entstehen  bei  der  Destillation  Ton  äthylschwefelsaurem  Kalium  mit  zwei- 
fach oder  dreifiach  Schwefelkalium,  und  bei  der  Behandlung  Ton  Natriummercap- 
tid  mit  Jod. 

Behandelt  man  Aethylsulfid  mit  Jodäthyl,  so  vereinigen  sich 
die  Moleküle  beider  Verbindungen  zu 

Tri&tliylBUIfliijodicL:     (C2  HsOs  S  J    nach    der   Formelgleichung :  Tnftthyi- 
(CsHftOüS  +  CsHft'J  =  (C2H6')3  8J.     In  Wasser  und  Weingeist  leicht  ''^^'*^^ 
lödiche   Erystalle,    welche    beim    Erhitzen   wieder  in  Aethylsulfid  und 
Aethyljodid  zerfallen.    Behandelt  man  Triäthylsulfinjodid  mit  Silberozyd 
und  Wasser,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab,  und  es  entsteht  nach  der  For- 
melgleichung :  (Cs  HjOs  S  J  +  Ag  H  0  =  (C2  HßOa  S  0  H  -f  Ag  J:  Triäthyl- 
Bulfinliydroxyd;    Triäthylsidflnhydrat:   (CjHsObSOH,  zerfliessliche  TriÄthyi- 
stark  alkalisch  reagirende  krystallinische  Masse;  die  Lösung  derselben  hydrat. 
fjült  die  meisten  Metalloxyde,  treibt  Ammoniak  aus  den  Ammoniaksalzen 
aus,  und  verbindet  sich  mit  1  MoL  Säure   zu  neutral  reagirenden  lös- 
lichen Salzen.     Auch  ein  Triäthylsulfinchlorid,    (CsHsOa  SCI,  und 
Triäthylsulfinplatinchlorid,    2  ([C^Hs^  SCI),  Pt  CU    sind   darge- 
stellt. 

Diese  Verbindungen  sind  theoretisch  sehr  wichtig,  weil  sie  die  wech- 
selnde Werthigkeit  des  Schwefels  ausser  Zweifel  setzen ,  indem  in  ihnen, 
der  sonst  zweiwerthige  Schwefel  entschieden  als  vierwerthiges  Ele- 
ment fongirt. 


€.    üehertragtmg  des  Aethyls  in  das  Molekül  des  Ammoniaks. 

Ammoniakbasen  des  Aethyls.  Alles,  was  im  allgemeinen  Theile  Ammoniak- 
über  Ammoniakbasen  überhaupt,  und  was  bei  den  Methy  Verbindungen  AeUiyiB.''" 
über  Charakter  und  Bildung  der  Methylamine  gesagt  wurde,  bezieht  sich 
auf  die  Aethylamine  ebenso  gut,  und  soll  daher  hier  nicht  wieder  beson- 
ders erwähnt  werden.  Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodäthyl  auf  Ammoniak  bei  höherer  Temperatur  und  im 
zugeschmoLsenen  Rohre.  ^ 

8* 
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AethyUmin. 


Das  Aethyl- 
auiin  treibt 
Ammoniak 
aus  den 
Ammoniak- 
salzen  aus. 


Diäthyl- 
aniin. 


TriÄthyl- 
amiu. 


Q»  H5  ^ 

Aethylamin:  C2H7N    =       H 

H 


N. 


Leichtbewegliche,  bei  +  18®  C.  siedende  Flüssigkeit  von  stark  am- 
moniakalischem  Geruch,  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Schmeckt 
kaustisch,  reagirt  stark,  alkalisch  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  den 
Aethylaminsalzen.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  es  brennbar  und  brennt 
mit  gelblicher  Flamme.  Gegen  Metallauflösungen  verhält  es  sich  wie 
Ammoniak  und  Methylamin.  Doch  lost  es  im  Ueberschuss  den  in  Alanti- 
lösungen  erzeugten  Niederschlag  wieder  auf. 

Die  Aethy lammsalze  sind  leicht  löslich  und  zum  Theil  krystallisirbar.  Das 
chlor  wasserst  off  saure  Aethylamin  krystallisirt  in  grossen  zerfliess- 
lichen  Blättern  und  ist  in  ätherhaltigem  Alkohol  leicht  löslich,  wodurch  e« 
vom  Salmiak  leicht  unterschieden  und  getrennt  werden  kann.  Mit  Platinchlo- 
rid giebt  es  Aethylamin-Platinchlorid:  2  (C2H7N  .  HCl),  PtCl4,  in 
orangegelben  Tafeln.  Aehnliche  Doppelverbindungen  geht  es  mit  Queck- 
silber- und  Goldchlorid  ein.  Das  schwefelsaure  und  salpetersaure 
Salz  sind  zerfliesslich.  Auch  gegen  Platinchlor ür  verhält  sich  das  Aethyl- 
amin wie  Ammoniak. 

Das  Aethylamin  treibt  beim  Erwärmen  aus  den  Ammoniaksalzen  das  Am- 
moniak vollständig  aus. 

Von  besonderem  Interesse  ist  seine  Bildung  durch  einfache  Wasser- 
stoffaddition zu  Cyanmethyl,  d.  h.  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff 
in  stcUu  nascendi  auf  Cyanmethyl:  CH3,  CN  -f  4H  =  C2II7N.  Diese 
Bildung  ist  der  des  Methylamins  aus  Blausäure  und  Wasserstoff  analog. 

C2  H5 
Diäthylamin:    C4HHN    =    C2H5' 

H 

dende,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit. 
Bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze,  ist  aber  eine  schwächere 
Base  wie  das  Aethylamin. 

C  H  ' 
Triäthylamin :  CgHisN   =   CjHs' 

Ci  H5 

kaiische  flüchtige  und  brennbare  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  nicht  sehr 
löslich  ist. 


N.    Brennbare,  bei  59^  C.  sie- 


N.    Leichte,  farblose,  stark  al- 


Bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salzä.  Das  Platindop pelsalz: 
ist  ausserordentlich  löslich  in  "Wasser,  aus  der  Lösung  krystallisirt  es  in  pracht- 
vollen morgenrothen  Krystallen. 

Behandelt  man  Triäthylamin  mit  Jodäthyl,  so  vereinigen  sich  die 
Moleküle  beider  Verbindungen  zu  Teträthyliumjodid,  (C2H5')4NJ, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  nach  der  For- 
melgleichung:  (CiFV)  4NJ  +AgHO  =  (CallsOiNOU  in 

Teträthyliumhydpoxyd,  (Tetrfithylitimoxydhyclrat) ,  (C^  11504 N OH, 
verwandelt  wird. 
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Feine,  nadeiförmige,  sehr  zerfliesslicbe  iCrystaUe.  Die  Lösung  der-  Tetrftthy- 
selben  in  Wasser  besitzt  einen  bitteren,  aber  zugleich  kaustischen  Ge-  hydrat.^ 
scbmack.  Die  concentrirte  Lösung  riecht  wie  Kalilauge,  greift  die  Haut 
an,  verseift  Fette  und  verhält  sich  auch  gegen  Metalllösungen  wie  die 
Alkalien.  In  Chromoxydauflösungen  aber  entsteht  ein  Niederschlag,  der 
sich  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  nicht  auflöst.  Das  Teträthylium- 
oxydhydrat  ist  nicht  flüchtig,  und  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitzen 
auf  100^ C.  in  Wasser,  Triäthylamin  und  Aethylen  (ölbildendes  Gas): 

CßHaiNO  =  CeHißN  +  CaH^  +  HgO. 

Mit  Säuren  bUdet  es  krystaUisirbare,  sehr  leicht  lösliche  Salze.  Das  Pla- 
tindoppelsalz krystallisirt  in  dem  Ammoniumplatinchlorid  ähnlichen 
orangegelben  octaedrischen  Kry stallen.  Ausser  dem  Teträthylium Jodid 
piebt  es  noch  ein  Tri-  und  Penta Jodid;  ersteres  bildet  bläulich  schwarze, 
auf  der  Oberfläche  lasurblaue  Kry stalle,  letzteres  metallisch-glänzende  dunkel- 
jcrefarbte. 

7.    Uebertraffung  des  Äethyh  in  das  Molekül  des  Phosphorwasserstoffs, 

Phosphorbasen  des  Aethyls.    Von  ihnen  gilt  alles,  was  von  den  Phosphor- 
entsprechenden  Verbindungen  der  Methylreihe  gesagt  wurde,  insbeson-  Aethyisr 
dere,  was  ihren  allgemeinen  Charakter,  ihre  Bildung  und  ihre  Darstel- 
lung betriff;. 

Aethylphosphin:  C2H7P  =       H      P. 

H 

Diese  Base  erhält  man  in  völlig  analoger  Weise  wie  die  entspre-  Aethyiphos- 
cliende  Methylverbindung,  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Jod- 
phosphonium  bei  Gegenwart  von  Zinkoxyd,  und  bei    150^  C.  nach  der 
Formelgleichung : 

2fu\  P,  nj\  +  2(^^^'')  +  Zn''0^2(   'h     P,HJ  j +  Zn"J2  +  H3  0 

Es  entsteht  die  JodwasserstofFverbindung  des  Aethylphosphins, 
gleichzeitig  aber  auch  die  JodwasserstoflPverbindung  des  Diäthylphos- 
phins.  Behandelt  man  die  Masse  mit  Wasser,  so  wird  die  erstgenannte 
Verbindung  zersetzt,  und  Aethylphosphin  destillirt  über. 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
iicheusslichen  Geruch,  leichter  wie  Wasser,  bei  +  25®  siedend,  von  neu- 
traler Reaction.  Seine  Dämpfe  entzünden  sich  mit  Chlor,  Brom  und  rau- 
chender Salpetersäure.  Vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Schwefel  und  Sauer- 
stoff und  liefert  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze.  Das  salzsaure  Salz 
giebt  mit  Platinchlorid  ein  prächtig  krystallisirendes  Doppelsalz. 

C,  H5'] 
DiÄthylphosphin :  C4H11P  =  C2H5'}  P, 

H 

DiAthyl- 

bildet  sich  neben  Aethylphosphin  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  pho»phin. 
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Triftthyl- 
phoBphin. 


Verbindun- 
gen des 
Triftthyl- 
phoaphin«. 


Tetrftthyl. 
phospho- 
niam- 
hydrozyd. 


Jodphosphoniuin  and  Zinkoxyd,  nnd  ist  als  jodwasserstoffsaureB  Salz  durch 
Wasser,  welches  das  Aethylphosphin  in  Freiheit  setzt,  nicht  zersetzbar, 
wohl  aber  durch  Behandlung  deis  Rückstandes  von  der  Destillation  mit 
WassQT  durch  Alkalien. 

Dem  Aethylphosphin  sehr  ähnliche,  aber  erst  bei  85®  siedende  Flüs- 
sigkeit, von  sehr  penetrantem,  aber  verschiedenem  Gerüche.  Verhält  sich 
im  Uebrigen  wie  die  Monäthylbase.    Seine  Salze  krystallisiren  schwierig. 


CiHö'^ 


Triftthylphosphin:    CeHisP    =    C2H5' 

C2H5 


P, 


erhält  man  beim  Erhitzen  von  Jodphosphonium  und  absolutem  Alkohol 
auf  160^  in  zugeschmolzenen  Glasröhren: 


P,HJ  +  3H2O 


Hj  C2H5 

ebenso  aber  auch    in  analoger  Weise,   wie  Trimethylphosphin   bei    der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Phosphorchlorür. 

Farblose,  durchsichtige,  äusserst  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem 
Lichtbrechungsvermögen  und  0'812  specif.  Gewicht.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  riecht  durchdringend,  fast  betäubend, 
verdünnt  sehr  ähnlich  den  Hyacinthen.  Bei  längerer  Einwirkung  be- 
wirkt der  Geruch  Kopfweh  und  Schlaflosigkeit.  Das  Triäthylphosphin 
siedet  bei  127*5^0.,  kann  aber  nur  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre 
unzersetzt  destiUirt  werden ,  da  es  sehr  begierig  Sauerstoff  anzieht.  Mif 
Sauerstoff  bildet  es  sogleich  dicke  weisse  Dämpfe,  und  entzündet  sich  da- 
mit sogar  zuweilen.  Mit  Sauerstoff  gemengt,  bildet  sein  Dampf  ein  ex- 
plosives Gemenge.    Ebenso  entzündet  es  sich  im  Chlorgase. 

Das  Triäthylphosphin  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben ,  an  der 
Luft  aber  wird  es  sauer,  indem  es  sich  oxydirt.  Mit  Säuren  verbindet 
es  sich  langsam  aber  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung,  die  sich 
sogar  bis  zur  Entzündung  steigern  kann.  Die  meisten  der  Yerbindnn- 
gen  mit  Säuren  sind  krystaUisirbar,  aber  sehr  zerfliesslich.  Die  salz- 
saure  Verbindung  bildet  mit  Platin chlorid  ein  Doppelsalz. 

Triäthylphosphin  vereinigt  sich  mit  Aethyljodid  directzu  Teträthyl- 
p h  o sp  h  o n i  u m j  o  d i  d :  (Cj  H5')4  P  J ,  ein  weisses  Krystallpulver ,  welches 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelt,  durch  Substitution  von  J  durch 
OH  (Hydroxyl,  Wasserrest)  nach  der  uns  schon  geläufigen  Formel- 
gleichung 

Teträthylphosphoniumhydpoxyd :  (C,  H5')4  P  0  H ,  liefert.  Die 
Eigenschaften  dieser  Verbindung  entsprechen  jenen  des  Teträthylium- 
hydroxydes  und  Tetramethylphosphoniumhydroxydes.  Ist  sehr  zerfliess- 
lich, schmeckt  bitter  und  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an. 
Mit  Säuren  bildet   es  krystallisirbare  Salze,  mit  Platin  chlorid  giebt 
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die  sabssaare  LöBung   eine  orangegelbe  Doppelverbindang.     Aehnliche 
Verbindungen  giebt  auch  Goldchlorid. 

8.    Sulfansätiren  des  Aethyls. 

Aethylsulfonsäupe :    Cg  H«  S  Oi,  =  C,  H5 .  S  Og  H. 
(Aethyldithionsäure) 

Man  erhält  diese  Säure  beim  längeren  Erwärmen  von  Aethyljodid 
mit  schwefligsaurem  Kalium  nach  der  Gleichung: 


'*j*')       +       KjSOa      =      CaHj'.SOsK     + 


KJ 


Jodäthyl         Schwefligsaures     Aethylsulfonsaures     JodkaHum 

Kalium  Kalium 

Die  freie  Säure,  ölartige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssig-  ^®  J^^^^^^^ 
keit,    bei    niederer    Temperatur    krystallinisch    erstarrend,    sehr    sauer 
schmeckend  und  sehr  beständig.    Die  Salze  meist  in  Wasser  leicht-löslich 
und  krystallisirbar.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  gehen  sie  in  schwef- 
ligsaures und  schwefelsaures  Kalium  über. 

Bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Aethylsulfid  und  Aethyl- 
mercaptan  mit  rauchender  Salpetersäure. 

9.    Organometalle  des  Aethyls, 
Kaliumäthyl:  K'CjHj',  und  Natriumäthyl:  Na'CaHs',  sind  kry-  KaUum- 

ftthyl. 

stallisirbare,  durch  Wasser  sich  augenblicklich  zersetzende,  sehr  unbestän- 
dige Verbindungen,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Kalium  oder  Na- 
trium auf  Zinkäthyl  erhält:  ZnCCHj).^  +  2K  =  2(KC2H5)  +  Zn. 

Zinkäthyl:  Zn"(C2  HjOa.  Wenn  Zink  auf  Jodäthyl  bei  höherer  Tem-  zinkathyi. 
peratur  einwirkt,  so  entsteht  zunächst  eine  Verbindung  von  Jodäthyl  mit 
Zink  von  der  Formel  C2H5  J  Zn ,  welche  sich  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
in  Zinkäthyl  und  Jodzink  umsetzt : 

'^?'h'>  +  cH>'>  =  §S;'>n"+})z-" 

2  Mol.  Jodäthylzink  Zinkäthyl      Jodzink 

Farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  bei  118^  siedend,  von 
ri82  specif.  Gewicht.  Entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  und  ver- 
brennt mit  leuchtender  Zinkflamme.  Wird  von  Wasser  unter  Bildung 
von  Aethan  und  Zinkhydroxyd  zersetzt. 

Seine  ätherische  Lösung  geht  bei  Luftzutritt  in  die  Verbindung: 
CiHioOjZnO  über,  welche  sich  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Zinkhydroxyd 
umsetzt. 

^      Mercuroäthyl:  Hg"(C2H5')a,  durch  Destillation  von  Quecksilber- Mercuro- 
chlorid  mit   überschüssigem  Zinkäthyl,    oder  besser  durch   Destillation 
eines  Gemenges  von  Jodäthyl,  Natriumamalgam  und  etwas  Essigäther 


Aethyl  und 
Arspu. 


Arsen- 
diikthyl. 


Arsru- 
triiithyl. 


Tetrilthyl- 
arHonium- 
hydroxyd. 


Triathyl- 
Btibin. 
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dargestellt,  ist  eine  schwere,  farblose,  unangenehm  riechende,  äusserst 
giftige,  bei  159**  siedende  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  lös- 
lich in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Verwandelt  sich  mit  jBiner  weingeisti- 
gen Lösung  von  Sublimat  behandelt;  in  Mercuroäthylchlorür, 
Hg^'C^HöCl,  demnach  in  dasChlorür  des  für  sich  nicht  bekannten  Mer- 
curomonoäthyls,  Hg"C2H5.  Durch  feuchtes  Silberoxyd  geht  dieses 
Chlorür  in  Mercuräthylhydroxyd,  Hg"  C«  II0  0  H,  eine  in  Wasser  lösliche 
stark  alkalische  Flüssigkeit  über,  welche  Metallsalzlösungen  wie  Kali 
fällt. 

Arsenäthyle.  Die  Arsenäthyle  sind  den  Arsenmethylverbindungen 
proportional  zusammengesetzt.  Doch  ist  Arsen monäthyl  noch  nicht 
dargestellt. 

Arsendiäthyl;  Aethylkakodyl :  As(C3H5')3,  ist  ein  gelbliches, 
knoblauchartig  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Liquidum,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  und  zwischen  185  bis  195^  C.  siedend.  Bei 
Zutritt  der  Luft  entzündet  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Verbindet  sich  mit  Sauerstoflf,  Chlor ,  Brom ,  Jod  und  Schwefel,  und  ist 
wegen  seiner  grossen  Affinität  zum  Sauerstoff  ein  kräftiges  Reductions- 
mittel.  Es  reducirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  und  reducirt  Schwefel- 
säure zu  schwefliger  Säure. 

Seine   Verbindungen  sind   im  Allgemeinen  denen  des   Methylkakody Is 
ent^rechend,  jedoch  weniger  vollständig  studirt. 

Ci  HA 
Apsentriäthyl :  As  (Cj  HöOs  oder  C^  H5' 
(Triäthylarsin)  Cj  H^'j 

§ 

Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  sich  in  ihren  Löslichkeitsverhält- 
nissen  dem  Arsendiäthyl  gleich  verhaltend.  Siedet  bei  140^  C,  wird 
aber  dabei  zum  Theil  zersetzt.  Raucht  an  der  Luft  und  oxydirt  sich. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  salpetersaures  Triäthylarsinoxyd,  mit  Jod- 
äthyl vereinigt  es  sich  direct  zu  Arsen^thyliumjodid  und  dieses  geht 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  unter  Bildung  von  Silberoxyd  in : 

Tetpäthylarsoniumhydroxy d :  As  (C2  Ha')*  (0  H) 

über,  welches  beim  Eindampfen  als  weisse  zerfliessliche  Masse  zurück- 
bleibt. Es  besitzt  alkalische  Reaction,  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft 
an  und  neutralisirt  Säuren  vollständig.  Die  Arsenäthyle  bilden  sich, 
wenn  eine  Legirung  von  Arsen  und  Natrium  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre  mit  Jodäthyl  destillirt  wird.  Das  Triäthylai'sin  destillirt 
zuerst,  bei  140 »,  dann  folgt  bei  190«  Arsendiäthyl. 

n    TT  '1 

Antimontriäthy  1 :  SbCCiHjOa  oder  Cj  H5'  Sb.    Wasserhelle,  dünne 
(Triäthylstibin)  C2  Hs'J 

Flüssigkeit  von  1,324  specif.  Gew.,  bei  1580C.  siedend.  Riecht  zwiebel- 
artig, raucht  an  der  Luft  und  verbrennt  bald  mit  leuchtender  Flamme. 


As.    Farblose,  bewegliche 
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In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  löslich.    Es  oxydirt 
sich  schon  beim  Stehen  seiner  alkoholischen  Lösung  an  der  Luft. 

Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Antimonkalium  mit  Jodäthyl  in 
einer  Eohlensaureatmosphäre.  Seine  Verbindungen  sind  jenen  des  Tri- 
methylstibins  vollkommen  analog.  Dasselbe  gilt  für  das  Stibäthylium- 
hydroxyd,  Sb(C2H5)4  0H. 

Wismuthtriäthyl :    Bi  (C^  HsOa  ?    ist   eine  unangenehm   riechende,  wismuth- 
selbstentzündliche  Flüssigkeit,   unlösHch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol         ^ 
and  Aether.     Vereinigt  sich  direct  mit  Jod.    Seine  alkoholische  Lösung 
mit  Salzsäure  und  Quecksilberchlorid  versetzt,  giebt  Quecksilber äthyl- 
chlorür:  Hg"(C2H5)Cl  und  Wismuthmonäthylchlorür. 

Das  Wismuthtriäthyl  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Jodätliyl  auf 
Wi!<muthnatrium. 

Aluminiumäthyl :  AI  (C3  Hs^  ist  nur  in  Verbindung  mit  Jodalumi-  Aiuminium- 
nium  als  eine  farblose,  durchdringend  riechende,  bei  etwa  340^  C.  siedende 
Flüssigkeit  bekannt,  welche  an  der  Luft  stark  raucht,  und  Wasser 
explosionsartig  zersetzt.  Verbrennt  in  Sauerstofifgas  und  in  Chlorgas  mit 
violetter  Flan^me.  Wird  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Alumi- 
nium unter  starkem  Drucke  in  höherer  Teijiperatur  erhalten. 

Bortrift thyl:  '00(02^,^%.    Farblose,  bewegliche,  heftig  riechende,  Bortriftthyi. 

bei  95*  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0*69  specif.  Gew. ,  an  der  Luft  sich 

von  selbst  entzündend  und  mit  grüner,  russender  Flamme  verbrennend; 

bei  nur  allmählichem  Luftzutritt  oxydirt  es  sich  zu  einer  bei  125<^C.  sie-  . 

denden  Flüssigkeit ,  deren  empirische  Formel  Bo  (Cg  115)3  O2  ist,  und  die 

mit  Wasser  sogleich  in  Alkohol,  und  eine  Verbindung  von  der  Formel 

Bo  (Cj  Hi)^  O'j  zerfallt.    Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Bortriathyl  zu 

N  Hj ,  Bo  (Cj  Et)» ,  einer  öligen  Flüssigkeit. 

Man  erhält  das  Bortriathyl  durch  Behandlung  von  Borsäureäthyläther  mit 
Zinkäthyl. 

Stann&thyle.    Zinnäthyle.     Die   Aethylverbindungen    des   Zinns  staimtthyio. 
gehen  den  Methylverbindungen  dieses  Metalls  genau  parallel,  und  stim- 
men damit  auch  in  ihren  Eigenschaften  sehr  nahe  überein. 

Stanndiftthyl :  Sn^(C2H5')2,  ist  ein  farbloses,  dickflüssiges  Oel  von  sunndi- 
1.558  specif.  Gewicht.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.    Beim  *****'^' 
Erhitzen  zerfallt  es  in  metallisches  Zinn  und  Stannteträthyl : 

2(8n'^[CaH5]2)  =  Sn'"(C2H5)4  +  Sn 

Man  erhält  das  Stanndiäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jodätliyl  auf  Zimi- 
uatriam,  wobei  sich  Stanndiäthyl-  und  Stanndiäthyljodid  bilden.  Die  ätheri- 
^he  unter  Luftabschluss  bereitete  Lösung  beider,  giebt  nach  dem  AbdestUli- 
rt?ii  des  Aethers,  beim  Versetzen  mit  Alkohol  und  Eindampfen  Stanndiäthyl 
aud  Stanntriäthyl  im  freien  Zustande. 

Verhält  sich  als  zweiwerthiges  Kadical  und  verbindet  sich  mit  1  Atom 
ßaaer«toff  und  mit  2  At.  Chlor,  Brom,  Jod  etc.  zu  zum  Theil  krystallisirbaren     '   . 
Verbindungen. 
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.  Steim-  Stanntriäthyl:  Sn'^(C2  H^Oa»  iß*  eiJ^®  farblose,  ölige,  in  Alkohol  un- 

lösliche, bei  der  Destillation  sich  theilweise  zersetzende  Flüssigkeit.  Ver- 
hält'sich  als  einwerthiges  Badical,  welches'  sich  schon  in  der  Kälte 
und  direct  mit  Sanerstoff,  Brom,  Chlor  und  Jod  verbindet. 

Man  erhält  das  Stanntriäthyl  hei  der  Behandlung  der  Stanndiäthyl  und 
Btanntriäthyl  enthaltenden  ätherischen  Lösung  des  Productes  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Zinnnatrium  (80  Thle.  Zinn,  20  Thle.  Natrium);  man  fällt 
mit  Alkohol  das  darin  unlösliche  Stanntriäthyl  aus,  während  Stanndiäthyl  ge- 
löst hleiht,  und  au^  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  ahgeschieden  wird. 

suumtotr*-  Stannteträthyl !  Sn ""  (Ca  H5')4.    Klare,  farblose,  bei  180»  bis  ISIOC. 

^'  siedende  Flüssigkeit  von  ätherartigem*  Geruch  und   1'187  specif.  Gew., 

bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Stanndiäthyl,  bei  der  Einwirkung  von 
Stanndiäthyljodid  auf  Zinkäthyl,  endlich  bei  der  Behandlung  von  Zink- 
äthyl mit  Zinnchlorid.  Verhält  sich  als  eine  gesättigte  Verbindung  und 
nimmt  weitere  Elemente  nicht  auf.  Jod  und  Brom  entfernen  vielmehr 
daraus  einen  Theil  des  Aethyls,  und  führen  es  in  Stanntrijlthyl  über. 

BieittUiyie.  Bleläthylo.    Vou  deraHigen  Verbindungen,  in  welchen  das  sonst 

zweiwerthige  Blei  vierwerthig  fongirt,  kennt  man: 

Bieitrittthyi.  Bloitriäthyl :  Pb(C2H503)  ist  im  isolirten  Zustande  noch  wenig  be- 

kannt. Es  ist  eine  an  der  Luft  nicht  rauchende  FltLssigkeit,  welche  mit 
Jod  und  Brom  explodirt.  An  der  Lufb  oxydirt  sie  sich  zu  Bleitriäthyl- 
hydroxyd. 

Man  erhält  das  Bleitriäthyl  hei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine 
Legirung  von  Blei  und  Natrium. 

Das  Bleitriäthyl  ist  ein  einwerthiges  Badical,  und  vereinigt  sich  mit 
Chlor  und  Sauerstoff  zu  Verbindungen,  welche  dem  Sättigungsverhältuiss  Pb  R^' 
entsprechen. 

Bieitotra-  Bleiteträthyl :    FhiC^Ei^^,    dem    höchsten    Sättigungsverhältuiss 

des  Bleies  entsprechend,  ist  aus  diesem  Grunde  auch  kein  Radical,  d.  h. 
es  ist  nicht  fähig,  weitere  Elemente  oder  Radicale  aufzunehmen.  Es 
stellt  eine  farblose,  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit  dar,  die  bei 
200^  C.  unter  partieller  Zersetzung  siedet,  und  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  mit  orangegelber,  am  Rande  grüngesäumter  Flamme  verbrennt. 
Specif.  Gewicht  1-62. 

Man  erhält  das  Bleiteträthyl  am  einfachsten  durch  Behandlung  von  trocke- 
nem Chlorblei  mit  Zinkäthyl  und  Destillation. 

Teiiurftthyi.  Tellurätliyl;  Tellurdiäthyl:  Te(C.2H6')2.    Rothe  schwere  Flüssig- 

keit von  unangenehmem  Geruch.  Siedet  noch  unter  100^  C.  und  ist 
leicht  entzündlich.  •  Es  verbrennt  mit  weisser  Flamme.  Biese  Verbin- 
dung verhält  sich  ebenfalls  wie  ein  zweiwerthiges  Radical,  und  ver- 
bindet sich  mit  Sauerstoflf,  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  Tellur  fungirt  daher  darin 
vierwerthig. 

Man  erhält  das  Telluräthyl  bei  der  Destillation  von  Tellurkaliimi  mit 
äthylschwefelsaurem  Kalium,  sonach  ganz  analog  dem  Aethylsulfid,  von  dem  eis 
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aber  im  chemischen  VerhiUten  sich  ebensoweit  entfernt,  als  das  Tellur  in  dem 
seinigen  sich  den  Metallen  nähert. 

Silioiiunäthyl;   Süioiumteträthyl:    Si(C2H5')4'    Farblose,    sehr  smoaum- 
leichte,  in  Wasser  nnlösliche  Flüssigkeit,  mit  leacbtender  Flamme  unter  « 

Verbreitung  eines  weissen,  aus  Kieselsäure  bestehenden  Rauches  verbren- 
nend.   Wird  von  concentrirter  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  eine  gesättigte  Verbindung.  Be- 
handelt man  es  mit  Chlor,  so  tritt  kein  Aethyl  aus,  sondern  es  entstehen 
gechlorte  Substitutionsproducte ,  zunächst  eine  Verbindung,  in  welcher 
1  Atom  H  durch  1  Atom  Chlor  ersetzt  ist :  Si  (C2  £[5)3  (Ca  H4  Cl),  eine  bei 
185^  siedende  Flüssigkeit. 

Gechlorte  Derivate  der  Aethylverbindungen. 

In  der  Beihe.der  Aethylverbindungen  entstehen  durch  die  Einwirkung  des  Gechlorte 
Chlors  zahlreiche  Substitutionsproducte,   die  jedoch,   so  theoretisch  interessant  Aethy*?er" 
auch  ihre  Beziehungen  sind,  von  keiner  praktischen  Bedeutung  erscheinen,  da-  bindungen. 
her  es  für  den  Zweck  unseres  Lehrbuches  genügen  wird,  nur  das  Allgemeine 
darüber  mitzutheilen. 

80  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyläther:  C4H9CIO  Einwirkung 
(Monochloräther),  C4H8ClaO  (Bichloräther)  undC^HgOl^O  (Tetra-  JS  Aeth"r. 
chloräther). 

Auch  das   Chloräthyl  giebt  mit  Chlor  behandelt  Substitutionsproducte,  auf  Chior- 
indem   allmählich   sämmüicher   Wasserstoff  darin  durch  Chlor  vertreten  wird.  ****y^' 
Es    sind^  auf    diese    Weise    dargestellt:    C2H4CI2    (Aethylidenchlorid), 
C2HsCl3*(zweifach  gechlortes  Chloräthyl),  C2HCI4  (d'reifach  ge- 
chlortes Chloräthyl),  C2HCI5  (vierfach  gechlortes  Chloräthyl), 
endlich  C2  Cl^  (Kohlenstoffsesquic-hlorid): 

Ca(H4Cni         C2(H3CV)1         C2(HaCV)l        C2(HCV)1  CgCVl 

Cl  1  Cl    )  Cl    J  Cl    J  Cl    1 

Einfach-  Zweifach-  Dreifach-  Vierfach-         Fünffach- 

gechlortes Chloräthyl. 

Das  vierfach  gechlorte  Chloräthyl,  'das  Tetrachloräthylchlorid,  oder  Aether 
ein   Gemenge   dieses  mit  dem  Trichloräthylchlorid  ,   wurde  früher  zu  örtlichen  J^****" 
Anästhesirungen  imter  dem  Namen   Aether  anaestheticus  vielfach  ärztlich 
angewendet«   Es  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  von  ätherisch-aromatischem 
Geruch  und  süssUch  brennendem  Geschmack.     Sein  Siedepunkt  schwankt  zwi- 
schen -f  110«^  und  ISO^C.     Sein  specif.  Gewicht  ist  =  IG. 

Durch  die  Einwirkuntr  des  Chlors  auf  Alkohol  bilden  sich  verschiedene  Einwirkung 
Producte,  unter  anderen  auch  Chloral,  worauf  wir  spä^r  näher  eingehen  auf  Alkohol, 
werden. 

Aehnliche  Substitutionsproducte    durch   Chlor ,   Brom  und    Jod  entstehen  auf  Aethyi- 
aus  den  Aethy laminen,  z.B.  CjHgClaN  (Bichloräthylamiu),  C2H3Br2N 
(Bibromäthylamin),  C2H5J2N  (Bijodäthylamin)  u.  s.  w. 
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Propylreih 


Propau. 


Normaler 

Propyl- 

alkohul. 


StammkohleD Wasserstoff :  P  r  o  p  a  n :  C3  Hg . 

Im  Petroleum  enthalten.  Ausserdem  aus  Propyljodid  (und  Isopropyl- 
jodid)  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzäure  darstellbar.  Farbloses, 
brennbares,  unter  —  17*^  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtbares  Gas. 

Radical:   Propyl  C3  H7'. 

ünt«r  der  Voraussetzung,  dass  im  Methan  und  Aethan  alle  Wasserstoff- 
atome  gleichwerthig  sind,  kann  von  Isomerien  der  Kadicale  Methyl,  C  Hs'  und 
Aethyl,  C2H5',  nach  der  Theorie  der  chemischen  Structur  nicht  die  Rede  sein, 
und  in  der  That  kennt  man  auch  solche  nicht.  Anders  aber  verhält  es  sich 
mit  dem'  Propyl,  C^  H7.  Hier  sieht  die  Theorie  zwei  isomere  Atomgrup- 
pen der  Formel  C^B^j'  als  einwerthig  fungirende  Badicale  voraus,  nämlich: 


Is 

C&3 
CH3 

CHa- 
Propyl 


und 


II. 
CHs 
CH 
CH 


8 


Isopropyl 


Bei  I.  befindet  sich  die  ungesättigte  Valenz  an  einem  Endkohlenstoff- 
atome, welches  noch  zwei  Wasserstoffatome  gebunden  enthält;  bei  II.  an  dem 
mittleren  Kohlenstoffatome,  an  welchem  wonach  nur  ein  WasseYstoffatom  an- 
gelagert ist  (vergl.  S.  36).  , 

Die  Verbindungen  beider  Kadicale  sind  thatsächlich  bekannt ;  I.  liefert  den 
normalen  Propy lalkohol,   IL  den   secimdären   (Isopropylalkohol). 

Propylalkohole. 

Ca  Hg  0. 

jCHs 

!•    Normaler  Propy  lalkohol  =  icH2 

[cHaOU 

Dem  Aethylalkohol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  0*813  specif. 
Gewicht  bei  13<^,  bei  97^  C.  siedend.  Mit  Wasser  mischbar.  Scheint  mit 
diesem  ein  Hydrat  zu«  bilden,  welches  constant  bei  87*5°  C.  siedet.  Dreht 
die  Polarisationsebene  ( —  5°)  nach  links.  Chlorcalcium  scheidet  ihn  aus 
der  wässerigen  Lösung  als  obenaufschwimmende  Schicht  ab. 

Bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  Agentien  geht  er  in  Pro- 
pionaldehyd: 


3 


fCH 
CHa 


+    O    = 


IC  Hj  0  H 
Propylalkohol 


rcHg 

C  H9      +  Ha  0 

ICOH 
Propionaldehyd 


dieser  aber  imter  Sauerstoffaufnahme  in  Propionsäure  über: 


Propylreihe.  •  125 


rCHo 
I  ^ 
CHa  4-0    = 


rCHs 
CHa 
(CO  OH 


IC  OH 

Propionaldehyd  Propionsäure 

Normaler  Propylalkohol  ist  im  sogenannten  Vorlaufe,  d.  h.  den  Vorkom- 
zuerst  übergehenden  Parthien  gewisser  Fuselöle  aus  Weintrestern ,  Run- 
kelrübenspiritus und  Fruchtbranntwein  enthalten,  und  kann  daraus  ge- 
wonnen werden,  indem  man  dieselben  der  fractionirten  Destillation  unter- 
wirft, und  die  zwischen  85  bis  llO^C.  übergehenden  Antheile  durch  Be- 
handlung mit  amorphem  Phosphor  und  Brom  in  die  entsprechenden  ^Bro- 
mide  verwandelt;  man  trennt  diese  durch  fractionirte  Destillation,  wobei 
das  bei  dem  constanten  Siedepunkt  71  ®C.  Uebergehende  reines  Propyl- 
bromid  darstellt;  verwandelt  dieses  durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  in 
essigsaures  Propyl,  und  zersetzt  dieses  durch  Kalilauge.  Die  Reactionen, 
nach  welchen  diese  Umsetzungen  erfolgen,  finden  ihren  Ausdruck  in 
nachstehenden  Formelgleichungen : 

^sH/}  ,         CaHgO'l^    _    CaHgOM^)       ,       Kl 

Br}  "^  Kj"     -         C3H/J"      +.    Br/ 

ProDylbromid  Kaliumacetat        Propylacetat      Bromkalium 

Propylacetat  Kalihydmt        Propylalkohol  Kaliacetat 

Der  noch  wasserhaltige  Alkohol  wird  durch  Pottasche  und  zuletzt 
durch  Destillation  über  Aetzbaryt  völlig  entwässert. 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Propionaldehyd  mit  WasserstoflP  in 
statu  nascendi:  dll^O  -f  211  =  QjHhOji,  so  wie  bei  der  Behandlung 
von  Allylalkohol  mit  Kalihydrat  erhält  man  normalen  Propylalkohol. 

Die    Derivate    des    Propyl alkohols    sind   denen   des  Methyl-  und  Derivate 
Aethylalkohols  vollkommen   analog,   aber  viel  weniger  studirt.    Wir  er- len  Propyi- 
wähnen  davon :  *^^"*^"^^ 

Propyläther,  (CgHyJaO,  leicht  bewegliche,  bei  86® C.  siedende,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit. 

P  r  o  p  y  1  c  h  1  o  r  i  d ,   Cg  H7  Cl,  bei '  52®  C.  siedendes  Liquidum. 

Propylbromid,  CsH^Br,  bei  71® C.  siedendes  Liquidum.  Specif.  Ge- 
wicht 1,388. 

Propyljodid,  C3H7  J,  ebenfalls  flüssig.  Siedet  bei  102® C.  Specif.  Ge- 
wicht 1,782. 

r  H '    1 

Propylacetat,  CH^O'I^'  fruchtartig  riechende  Flüssigkeit,  bei  102®  C. 

siedend.     Specif.  Gew.  0,913. 

P  r  o  p  y  1  a  m  i  n ,  Cg  H7  .  Hg  N.  Mit  dem  Trimethylamin  isomer.  "Wasser- 
helle, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  starkem,  an  Ammoniak  erinnerndem 
Geruch,  in  Wasser  unter  starker  Wämieentwickelung  in  grosser  Menge  löslioh. 
Biedet  bei  49,7®  C.  und  verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  leuchtender  Flamme. 
Starke  Base,  mit  Säuren  zerfliessliche,  aber  krystallisirbare  Salze  liefernd.  Das 
Platindoppelsalz  stellt  dunkelgelbe,  klinorhombische  Tafeln  dar.  Wird  durch 
Einwirkung  von  Propyljodid  auf  Ammoniak,  durch  Behandlpn^  von  Propionitril 


Isopropyl- 
alkohol. 


BUdungs- 
weisen. 


DeriTate  des 

Isopropyl- 

alkohols. 
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Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


(s.  weiter  unten)  mit  Wassentoflf  in  ttatu  ncucendi,  C8H5N  -|-  4H  =  CgHgK, 
endlich  bei  der  Destillation  von  cyansaarem  Propyl  mit  Kalihydrat  erhalten. 


n.    Isopropylalkohol 

(Secundärer  Propylalkohol) 


[CE 


8 


=  iCHOH 


CH 


3 


Farblose,  bei  -|-  85^  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0'971  specif.  Gew. 
bei  -|-  15^.  Mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  andAether  in  allen  Verhält- 
nissen, wird  bei  —  20^ C.  noch  nicht  fest,  ist  optisch  inactiv,  und  wird 
aas  der  wässerigen  Lösung  durch  kohlensaures  Kalium  abgeschieden.  Ver- 
bindet sich  mit  Chlorcalcium  zu  einer  festen  Verbindung.  Liefert  zu- 
sammengesetzte Aetherarten,  Haloidäther,  Aethersäuren ,  unterscheidet 
sich  aber  vom  isomeren  Propylalkohol  und  überhaupt  allen  wahren  ein- 
werthigen  Alkoholen  dadurch,  dass  er  bei  der  Behandlung  mit  ozydiren^ 
den  Agentien  keine  eigenthümliche  Säure  und  auch  kein  eigen- 
thümliches  Aldehyd,  sondern  Aceton  liefert: 


fCH, 


CHOH  +   0 

6  h. 


L8 


Isopropylalkohol 


+ 11 


Wasser 


Der  Isopropylalkohol  wird  auf  mehrfache  Weise  erhalten.  Seine 
einfachste  Bildung  ist  die  aus  Aceton  durch  Behandlung  desselben  mit 
Natriumamalgam  (H  in  statu  nascendi): 


fCHa 
CO    + 
OH, 


^8 


2H   = 


CH« 

CHOH 

1 


[CH, 


Auch  Acrolein  und  Dichlorhydrin  gehen  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  in  Isopropylalkohol  über. 

Von  Derivaten  des  Isopropylalkohols  erwähnen  wir: 

Isopropyläther,  (C3 Hj)^ O, etherisch  riechende,  bei  60^0.  siedende,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit. 

Isopropylchlorid,  CgHy'Cl,  leichte,  bewegliche  Flüssigkeit  von  0874 
specif.  Oew.  und  -(-  36  bis  +  38®  C.  Biedpnnkt. 

Isopropylbromid,  C8H7'Br,  dem  Bromoform  ähnlich  riechende  Flüs- 
sigkeit von  1-32  specif.  Gew.  und  +  60  bis  -f-  63^0.  Siedpunkt. 

Isopropyljodid,  08H7'J,  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssig- 
keit, von  1-73  specif.  Gew.  bei  0®  und  +  ÖÖ^C.  Siedpunkt.  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Isopropylalkohol,  auf  Glycerin  und  auf 
Propylenj  am  reichlichsten  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf 
Glycerin.  Entwickelt  mit  Zink  und  Salzsäure  erwärmt  Propan;  das  letztere 
aber  giebt  mit  Chlor  behandelt,  neben  chlorreicheren Producten  normales  Pro- 
pylchlorid,  aus  welchem  normaler  Propylalkohol  erbalten  werden 
kann.  Es  ist  daher  möglich,  secundäre  Alkohole  und  ihre  Derivate  in  primäre 
überzuführen. 
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Den   Uebergang   im   gegebenen   Falle   versinnlichen   nachstehende  Formel- 
gleichungen : 

rCHs 

CHa    -f  HJ 


-|-  2H  = 


CHs 


Isopropyljodid  Propan 


rcH, 


fCHg 


CHa      4-  2C1  =  liJHa        +  HCl 

C  Ha  Cl 


CH3 


Propan  Normales 

Propylchlorid 

Isopropylamin,  CsHj.HaN,  farblose,  ammoniakalisch  riechende  Flüs- 
sigkeit bei  -f-  32OC.  siedend.     Specif.  Oew.  0*69. 


Butylreihe. 

Die  Verbindungen  dieser  Reihe  lassen  sich  auf  zweiisomereStamm- 
ko hl en Wasserstoffe:  C4Hio,  zurückfähren,  welche  beide  für  sich  be- 
kannt sind: 

Butan  und  Trimethylmethan. 

Die  Structur  dieser  Kohlenwasserstoffe  lässt  sich  durch  nachstehende  auf- 
gelöste Formeln  ausdrücken : 

CHg       CHg 

CH 

OHs 

Trimethylmethan 

Im  Butan  sind  die  Kohlenstoffatome,  mit  je  einer  Valenz  sich  gegenseitig 
bindend,  kettenförmig  aneinander  gereiht.  Im  Trimethylmethan  dagegen  sind 
an  ein  Kohlenstoffatom  drei  Methylgruppen  und  ein  Wasserstoffatom  ange- 
lagert. 

1.  Butan  (Diäthyl).  Farbloses,  mit  leuchtender  Flamme  brenn-  Butan, 
bares  Gas,  bei  +  1®C.  zu  einer  leicht  beweglichen  sehr  leichten  Flüssigkeit 
(specif.  Gew.  0*6)  verdichtbar.  Ist  im  amerikanischen  Petroleum  und  im 
Kohlenlenchtgas  enthalten.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichts auf  Jodäthyl,  und  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  eine  ätheri- 
sche Lösung  von  Jodäthyl  in  höherer  Temperatur. 

2.  Trimethylmethan.    Dem  Butan  sehr  ähnliches  coercibles  Gas,  Tnmethyi- 
sich  aber  erst  bei  —  l?**  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtend. 

Badical  Butyl:  C4H9'. 

Aus  der  Constitution  des  Butans  und  Dimethylmethans  folgt,  dass  beide 
Kohlenwasserstoffe  je  zwei  isomere  einwerthige  Badicale  liefern  können, 
nämlich : 
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Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Normaler 

Butyl- 

alkohol. 


Bildungs- 
weiHeu. 


Derivate 
des  norina- 
leu  Butyl- 
alkoholH. 


u. 

/O  xlq 

CH- 
I 
H 


Ic 


2 


ni. 

C  H3      C  H3 

\/ 

CH 


^C  H2*«  VC/  H3 

Normales  Butyl      Secimdäres  Biit}'! 


CH 


a* 


IV. 
CHo       CHo 

\/ 

c. 

OH3 


Tertiäre  Butyle 


In  der  That  kennt  man  vier   Butylalkohole :    zwei   primäre,    einen   se 
cundftren  und  einen   tertiären. 

Butylalkohole. 
C4  Hio  0. 


I.    Normaler  Butylalkohol    = 


rCH 

CH, 


3 


CH2 
CH2OH 


Farblose,  geistig  riechende  Flüssigkeit  von  0'8242  specif.  Gew.  bei 
0^,  bei  716^  siedend.  Mit  Wasser  wenig  mischbar  und  nur  in  bedeuten- 
dem Ueberschusse  desselben  löslich.  Giebt  mit  Natrium  ein  krystallisir- 
bares  Butylat,  und  liefert  bei  der  Oxydation  Butylaldehyd  und  normale 
Buttersäure. 

Normaler  Butylalkohol  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium - 
amalgam  auf  Butylaldehyd  nach  der  Gleichung  (C4  Hg  0  -j-  2  II  =  C4H10  0). 
Auch  bei  der  Behandlung  eines  Gemenges  von  Butyrylchlorid  und  Butter- 
säure mit  Natriumamalgam  kann  normaler  Butylalkohol  dargestellt 
werden. 

Von  seinen  wenig  studirten  Derivaten  führen  wir  an: 

Butylchlorid,  C4H9CI,  bei  77®C.  siedende  Flüssigkeit.  Specif.  Gew. 
0-9074  bei  0«. 

Butylbromid,  C4H9Br,  bei  100*4'^ C.  siedende  Flüssigkeit  Specif. 
Gew.  1-30Ö  bei  0». 

Butyljodid,  C4H8J,  siedet  bei  129-60  C.    Specif.  Gew^  1-643  bei  0«. 

Die  beiden  letztgenannten  Derivate  geben  bei  der  Behandlung  mit 
weingeistiger  Kalilösung  und  Silbersalzen  Butylen,  C4H8,  und 

Butyläthyläther,  C4 Hg . Cj H5 . 0,  eine  bei  91-7«C.  siedende  Flüssig- 
keit von  0-7694  bei  0<». 

Butylacetat,  ^i  ,r  ^/^  0,  bei  12ö«C.  siedende  Flüssigkeit  von  0*9 

Oj  II3  U  J 

specif.  Gew.  bei  0^ 

Butylamin,  C4  H9  .II-iN,   amraoniakalisches,  bei  75'8*  C.  siedendes 

Liquidum. 
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Secund&rer  Butylalkohol  = 

(ßutylenhydrat)    • 


CH 


8 


CHOH 


CH 
I 
.CHs 


2 


Farblose,  in  Wasser  ziemlich  lösliche,  aus  der  wässerigen  Lösung  Secund&rer 
durch  kohlensaures  Kalium  abscheidbare  Flüssigkeit  yon  angenehm  geisti-  aikohoi. 
gern  Geruch.  Siedet  bei  99».  Specif.  Gewicht  bei  0»  0*827.  Geht  als 
secundärer  Alkohol  üiit  oxydirenden  Agentien  behandelt  nicht  in  Butter- 
säure über,  sondern  liefert  ein  Keton:  Aethylmethylketon,  welches 
bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Sauerstoffs  sich  in  Essigsäure  ver- 
wandelt : 


CH« 

CHOH 

OH2 


+     0     = 


.CH3 
Secundärer  Butylalkohol 


+      Hl 


H 


0 


Aethylmethylketon 


1  Mol.  Aethylmethylketon :  C4  Hg  0,  liefert  unter  der  Einwirkung  von 
3At  Sauerstoff  geradeauf  2  Mol.  Essigsäure:  C4H8O  +  3  0  =2(C2H4  02). 

Der  secundäre  Butylalkohol  spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf  240  bis 
250*  in  Butylen,  C4H8,  und  Wasser,  (C4H10O  =  C4H8  +  HgO). 

Das  Jodid  des  secundären  Batylalkohols  bildet  sich  bei  der  Destillatiou  des  DariTat« 
Erythrits  (a.  diesen  weiter  unten)  mit  Jodwasserstoff;  dasselbe  liefert  mit  ****  "' 
Siiberozyd  und  Wasser  behandelt,  den  Alkohol.  Man  erhält  ihn  femer  bei  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Aethylchloräther,  ein  Product  der  Ein- 
wirkung von  Zinkäthyl  auf  zwei&ch  gechlorten  Aethylather,  wobei  neben  se- 
condärem  Butyljodid,  Jodäthyl,  freies  Jod  und  Salzsäure  auftreten.  Das  Jodid 
vird  durch  essigsaures  Silber  in  Acetat,  und  dieses  durch  Behandlung  mit  Kali 
in  den  Alkohol  verwandelt.  Ebenso  erhält  man  secundären  Butylalkohol  durch 
Behandlung  von  Butylenoxychlorür    mit  Natriumamalgam. 

Secundäres  Butyljodid,  C4H9J,  ist  eine  bei  119^  siedende  Flüssigkeit. 

£9  entsteht  auch  aus  normalem  Butylalkohol,  welcher  demnach  in  secun- 

■Uren  Butylalkohol  übergeführt  werden  kann.    Behandelt  man  normales  Butyl- 

•'lid   mit  Kalih3^drat,   so  erhält  man  ein  Butylen,  welches  secundäres  Bntyl- 

j'4id  liefert: 


CH 

I 

CH, 


s 


ICH3 

iCHgJ 


4-    KHO     = 


Normales  Butyljodid 


■fKJ  +  H2O 


4-    HJ    = 


CHg 

CHJ 

CH3 
Secundäres  Butyljodid 
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Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Isobutyl- 
Alkohol. 


Derivate 
detselben. 


Tertiftrer 

Bntylalko- 

hol. 


+  H,0 


CHg     CHj 
Isobutylalkohol :  \/ 

(G&hmngBbntylalkohol)  ^^ 

CHjOH 

Farblose ,  zwischen  108  bis  109<)  siedende  FlOssigkeit  von  0*805 
specif.  Gew.  Ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  daraus  durch  Salze  wieder 
abscheidbar.  ,Da  er  die  Gruppe  GHsOH  enthält,  erscheint  er  als  primä- 
rer Alkohol,  und  liefert  bei  der  Oxydation  die  der  normalen  Buttersäure 
isomere  Iso buttersäure.  Letztere  zerfallt  bei  fortgesetzter  Oxydation  in 
Essigsäure  und  Kohlensäure : 

GII3     CH3  CHg     CHs 

CH  +     20    =  cH 

CHjiOH  COOH 

Isobutylalkohol  Isobutters&ure 

Isobutylalkohol  findet  sich  im  Vorlaufe  derselben  Fuselöle,  in  wel- 
chen normaler  Propylalkohol  vorkommt  (vergl.  S.  1D4)  und  wird  ans 
diesen  in  ganz  analoger  Weise  rein  erhalten. 

Seine  Derivate  sind  denen  des  normalen  Butylalkohols  analog,  aber  durch 
niedrigere  Siedepunkte  ausgezeichnet.  Isohutylchlorid  siedet  bei  64  bis  68^, 
Isobutylbromid  bei  92°,  Isobutyljodid  bei  121°.  Letzteres  liefert  bei  der 
Behandlang  mit  Kali  ein  Butylen  C4  Hg,  aus  welchem  tertiärer  Butylalkohol  er- 
halten wird. 

CH, 

^'J?^'?t*y^°f°^'  CH,-C-CH,  oder:  C\ 
(Trimethylcarbmol)  »V 

'OH 


fCH, 
CH3 
CHs 
[OR 


Lange  doppeltbrechende  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln  von  campher- 
artigem  Geruch,  bei  25°  schmelzend  und  bei  82*5*  siedend.  Zieht  leicht 
Wasser  an  und  wird  dann  flüssig.  Specif.  Gewicht  des  flüssigen  bei 
+  300  0-7788.  Bildet  mit  Wasser  ein  Hydrat  2  (C4  Hio  0)  +  H,  0,  wel- 
ches bei  0^  noch  flüssig  ist  und  bei  80®  siedet.  Das  Trimethylcarbinol 
lässt  sich  nur  durch  Aetzbaryt  völlig  entwässern.  Liefert  mit  Jodwasser- 
stoff bei  98  bis  99<*  siedendes  Trimethylcarbinoljodid,  C(CHs)j  J 
welches  beim  Erwärmen  in  Jodwasserstoff  und  Pseudo butylen:  C4H8, 
zerfallt.  Auch  zusammengesetzte  Aetherarten  dieses  Alkohols  sind  dar- 
gestellt. Bei  der  Oxydation  liefert  er:  Essigsäure,  Propionsäure  und 
Kohlensäure. 

Trimethylcarbinol  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  überschüssi- 
gem Zinkmethyl  auf  Acetylchlorid ,  wobei  sich  nach  einiger  Zeit  eine 
dickflüssige  Masse  bildet,  eine  Verbindung  von  1  Mol.  Acetylchloiid  und 
2  Mol.  Zinkmethyl,  welche  bei  4^^  Behandlung  mit  Wasser  unter  Ent- 
Wickelung  von  Grubengas  und  Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat,  Tri- 
methylcarbinol liefert. 
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Man  erhält  es  femer  aus  Isobutyljodid,  indem  man  dieses  mit  Kali 
in  Isobutylen  überführt,  welches  mit  Jodwasserstoff  direct  tertiäres 
Butyljodid  liefert.  Noch  einfacher  erhält  man  Trimethylcarbinol ,  wenn 
man  das  Isobutylen  in  eoncentrirte  Schwefelsäure  leitet,  und  hierauf  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  destillirt. 

Amylreihe. 

Die  Verbindungen  dieser  Reihe  lassen  sich  auf  drei  isomere  Stamm- 
kohlenwasserstoffe, C5  Hi3,  zurückfahren,  welche  sämmtlich  bekannt  sind, 
nämlich  Pentan,  Dimethyläthylmethan  und  Tetramethylmethan. 
Ihre  Structur  versinnlichen  nachstehende  aufgelöste  Formeln: 

^H»  CH^       CHs 

CH,  \/  CHa 

C  Hj  I  C Hs  ~~  C  —  CHs 

CH3  ^^8 

Pentan  Dimethyläthylmethan         Tetramethylmethan 

Pentan  ist  eine  farblose,  ätherisch  riechende,  bei  -|-  39^  siedende  Penun. 
Flüssigkeit.    Im  amerikanischen  Petroleum  und  im  leichten  Steinkohlen- 
theeröl  enthalten. 

Dimethyläthylmethan  (Amylhydrür) ,   farblose,   angenehm   rie-  Dimethyi- 
chende ,  bei  4~  30^  siedende  und  ebenfalls  im  amerikanischen  Petroleum  mefhän. 
enthaltene  Flüssigkeit.  Bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkimg  von  Zink  und 
Wasser  auf  Amyljodid  in  hoher  Temperatur  und  bei  starkem  Druck. 

Tetramethylmethan.   Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  unter  -|-  9®;  Totram«- 
bei  -|-  9'ö^  siedend.    Bei  —  20<*  krystallinisch  erstarrend.    Entsteht  bei  *  '    **  *°' 
der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  tertiäres  Butyljodid. 

Badical  Amyl:  CgHn'. 

Nicht  weniger  wie  8  einwerthige  Radicale  dieser  Formel  und  demge- 
mäss  8  Alkohole  der  Formel  G5H11OH  lassen  sich  nach  der  Theorie  der 
chemiBchen  Structur  vorhersehen;  wirklich  bekannt  sind  fünf,  zwei  pri- 
märe, zwei  secundäre  und  ein  tertiärer.  Am  Genauesten  studirt  ist  der 
Gähmngsamylalkohol. 

Amylalkohole. 

C5  Hl  9  0. 
CHg      CHs 

\/. 

1.    GHUiningsamylalkohol :  ^^ 

GH, 

CHaOH 
Farblose,   leicht  beweglichb  Flüssigkeit  von  durchdringend  wider-  OfthrnngB- 
lichem,  zum  Husten  reizenden  Geruch  und  brennenden  Geschmack,  wenig  Alkohol. 

9* 
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löslich  in  Wasser,  ertheilt  selbem  aber  Faselgeruch  in  hohem  Grade,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Siedet  bei  132*,  hat  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  0,825  bei  0^,  ist  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme. 
Auf  Papier  erzeugt  er  verschwindende  durchscheinende ,  den  Fettflecken 
ähnliche  Flecken.  Bis  auf  —  23^  C.  abgekühlt,  erstarb  er  krystallinisch. 
Oiftige  Ist  giftig.  In  verdünntem  Zustande  wirkt  er  berauschend,  in  concen- 
deMe^rm"  tnrtem  erzeugt  er  Husten',  Respirationskrampf,  Schwindel,  Narcose.  Als 
Gegengift;  wird  Ammoniak  empfohlen.  Er  lenkt  den  polarisirten  Licht- 
strahl nach  links  ab. 

Die  Zersetzungen,  welche  der  Gährungsamylalkohol  unter  den  Ein- 
wirkungen chemischer  Agentien  erleidet,  sind  denen  der  übrigen  primären 
Alkohole  analog.  Durch  Oxydationsmittel  geht  er  zuerst  unter  Verlust 
von  2H>in  Yaleraldehyd,  dann  in  Yaleriansäure,  die  ihm  entspre- 
chende Säure,  Über. 

Vorkommen  Vorkommen  und  Bildung.  Der  Gährungsamylalkohol  ist  der  ver- 

dang, wiegende  Bestandtheil  des  sogenannten  Fuselöls,  welches  bei  demRecti- 

ficiren  des  Kartoffelbranntweins  als  Nebenproduct  erhalten  wird.  Dasselbe 
destillirt,  da  es  einen  viel  höheren  Siedepunkt  hat,  wie  der  Weingeist, 
bei  der  Rectification  zuletzt  über,  und  wird  in  den  Branntweinbrennereien 
für  sich  aufgesammelt.  Der  Weingeist  enthält  aber,  so  wie  er  im  Gros- 
sen gewonnen  wird,  immer  auch  etwas  davon,  und  erhält  dadurch  einen 
fuseligen  Geruch,  der  namentlich  dann  besonders  deutlich  wird,  wenn 
man  etwas  auf  die  Hand  schüttet  und  verdunsten  lässt,  wobei  man  die 
Verdunstung  durch  Reiben  mit  den  Händen  beschleunigt.  Auf  diese 
Weise  kann  man  auch  den  Fuselgehalt  des  gewöhnlichen  Schnapses  con- 
statiren.  Weingeist  mit  starkem  Fuselgehalt  erhält  dadurch  die  Eigen- 
schaft, durch  Wasser  getrübt  zu  werden.  Durch  Schütteln  mit  Knochen- 
kohle kann  man  ihn  entfuseln,  d.  h.  das  Fuselöl  entziehen.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die  stumpfe  Betäubung,  welche  den  Schnapsratftch 
charakterisirt  und  die  schweren  Nachwirkungen  desselben,  durch  den 
Gehalt  des  gewöhnlichen  Schnapses  an  Amylalkohol  veranlasst  sind. 
Wird  dnrch  Der  Amylalkohol  ist  unzweifelhaft  ein  Gährungsproduct  und  wird 

gebildet.       gleichzeitig  mit  dem  Aethylalkohol  durch  Gährung  des  Zuckers  erzeugt. 

DarsteUang.  Die  Beindarstellung  des  Amylalkohols  besteht  darin,   dass  man   das  rohe 

käufliche  Fuselöl  durch  Schütteln  mit  kalihaltigem  Wasser  von  Wein^ist 
und  Säuren  befreit  und  hierauf  rectificirt.  Zuerst,  wenige  Qrade  über  100^  C, 
gehen  Verunreinigungen:  Wasser,  Butylalkohol  u.  s.  w.  über,  sowie  aber  die 
Temperatur  auf  132®  C.  gestiegen  ist ,  destillirt  fast  reiner  Amylalkohol  über, 
der  dnrch  wiederholte  Bectiflcationen ,  zuletzt  über  Chlorcalcium,  vollkommen 
rein  erhalten  wird. 

OpUach  In  dem  Eartoffelfuselöl  ist  neben  dem  optisch  activen  Amylalkohol 

Amyiaiko-  Auch  ein  optisch  inactiver  in  wechselnden  Mengen  enthalten.  Man 
trennt  beide  durch  Darstellung  der  amylschwefelsauren  Barytsalze,  und  Be- 
nutzung der  ungleichen  Löslichkeit  derselben  (das  optisch  active  Salz  ist 
bedeutend  löslicher  in  Wasser),  noch  besser  aber  dadurch,  dass  bei  der 


hol. 
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Destillation  eines  mit  Natron,  oder  Kali  oder  Chlorcalcium  gesättigten 
Gemisches  beider  Alkohole  der  optisch  active  yorzugsweise  übergeht. 

Derivate  des  Gährungsamylalkohols.    Dieselben  sind  in  gros-  Denvatedea 
ser  Anzahl  bekannt  und  in  allen  Stücken  denen  des  Methyl-  and  Aethyl-  amyiiOko^' 
alkohols  analog.  ****^ 

Es  sind  dargestellt:  Amyläther,  bei  176®  siedende  Flüssigkeit, 
einige  gemischte  Aether:  Amylmethyl-  und  Amyläthyläther,  salpe- 
tersaures Amyl,  bei  148"  siedendes  Liquidum,  salpetrigsaures  Amyl, 
Siedepunkt  96®.  Wird  als  Heilmittel  neuerer  Zeit  benutzt.  Sein  Dampf 
erregt  heftige  Kopfschmerzen,  kohlensaures  Amyl,  Siedepunkt  224®, 
Amylschw'efelsäure,  Amylphosphorsaure  und  zahlreiche  zusam- 
mengesetzte Aether  mit  organischen  Säuren. 

Die  letzteren  sind  zum  Theil  durch  lieblichen  früchteähnlichen  6e-  Die  Aether 
ruch  charakterisirt,  und  werden  deshalb  in  der  Parfumerie  angewandt,  ^t  orgi?" 
Sie  werden  durch  Destillation  der  Säuren  oder  ihrer  Salze,  in  letzterem  ^^^ 
Falle  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Amylalkohol  dargestellt  und  es  Theii*!^ 
ist  von  Interesse,  dass  man  aus  einer  so  übelriechenden  Substanz,  wie  wohirie- 

chend  und 

das  Fuselöl ,  feine  Wohlfiferüche  gewinnen  kann.  in  der 

°  °  Parfllmerle 

Weiterhin  kennt  man  Amylchlorid,  Siedep.  102®,  Amylbromid,  angewandt. 
Siedep.  119®,  Amyljodid,  Siedep.  147®,  Amylsulfid,  bei  216®  siedend, 
Amylmercaptan,  Siedep.  120®,  eine Amylsulfonsäure,  Amylamine, 
weniger  genau  Phosphine  und  Organometalle  des  Amyls. 

Auch  die  Darstellungsweisen  dieser  Derivate  sind  jenen  der  ent- 
sprechenden Methyl-  und  Aethylderivate  vollkommen  analog. 


2.   Normaler  Amylalkohol: 


CHs 

CHa 

CHa 
CHjOH 


Wird  in  analoger  Weise  wie  der  normale  Butylalkohol ,  durch  Be-  Normaler 
handlang  von  Yaleraldehyd  (Cj  Hio  0)  mit  Wasserstoff  in  statu  tuiscendi  hoi7 
erhalten«    Weniger  unangenehm  wie  der  Gährungsamylalkohol  riechende, 
bei  137®  siedende  Flüssigkeit  von  0,8296  specif.  Gew.,  bei  0®.    Ist  in 
Wasser  wenig  löslich  und  giebt  mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  nor- 
male, von  der  gewöhnlichen  etwas  verschiedene  Valeriansäure. 

Von  seinen  Derivaten  siedet  das  Chlorid  bei  106®,  das  Bromid 
bei  128*7®,  das  Jodid  bei  155*4®,  das  Acetat  bei  148*4®. 
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Meihylpro- 
pylcarblnoL 


Methyliio- 

propyloarbi- 

noL 


Terti&rer 

AjnyUlko- 
«...1 


8.    Erster  sectindärer  Amylalkohol: 

(Methylpropylcarbino]) 


CHs 
CH2 
CHa 
CHOH 


I 


CH 


3 


Wird  erhalten,  wenn  man  Isoamylen  (Aethyl-AUyl),  C5H10,  mit 
Jodwasserstoff  behandelt ,  wobei  nach  der  Formelgleichung  C5H10  4"  HJ 
=  C5  Hii  J  das  Jodid  dieses  Alkohols  entsteht.  Man  verwandelt  dieses 
durch  Behandlung  mit  essigsaurem  Silber  in  den  Essigsäureäther,  und 
diesen  durch  Destillation  mit  Kali  in  den  Alkohol.  Auch  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Methylpropylketon  wird  dieser  Alkohol 
erhalten. 

CHOH 

CH3 
Methylpropylketon     Secundärer  Amylalkohol 

Farblose,  bei  120®  siedende,  nicht  unangenehm  riechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  von  0*825  specif.  Gew.  bei  0^.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation Methylpropylketon,  bei  andauernder  Behandlung  mit  starken 
Oxydationsgemischen  Essigsäure  und  Propionsäure. 

Das  Jodid  siedet  bei  146^ 


4.    Zweiter  secundärer  Amylalkohol: 

(Amyleiihydrat 
Methylisopropylcarbinol) 


CHg         CH3 

\/ 
CH 

CHOH 

CHs 


Bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Gährungsamylalkohol  spaltet 
sich  ein  Kohlenwasserstoff  C5  Hio,  Amylen,  ab,  der  mit  Jodwasserstoff 
das  Jodid  des  in  Frage  stehenden  Alkohols  liefert,  welches  mit  feuchtem 
Silberoxyd  behandelt,  den  Alkohol  selbst  liefert.  Bei  104  bis  108^  siedende 
Flüssigkeit,  beim  Erhitzen  auf  200^  in  Wasser  und  Amylen  zerfallend 
(C5  H12  0  =  C5  Hio  +  Ha  0),  daher  der  Name  Amylenhydrat;  liefert  bei 
der  Oxydation  Kohlensäure  und  Essigsäure,  daneben  Ketone. 

Das  Jodid  dieses  Alkohols  siedet  bei  130^;  das  Amylamin  (Iso- 
amylamin)  bei  78,5^  (Gährungsamylamin  bei  95^). 

fCH3 


Tertiärer  Amylalkohol: 

(Aethyldimethylcarbinol) 


CH3 
C»H, 
10  H 


oder      CUn  — 


C2H5 

C  — CHj 

OH 


Dieser  in  ähnlicher  Weise  wie  Trimethylcarbinol  aus  Propionylchlo- 
rid  und  Zinkmethyl  dargestellte  Alkohol  ist  noch  sehr  wenig  gekannt. 
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Er  ist  ein  dickes,  bis  101^  siedendes  Liqoidnm,  welches  bei  der  Oxyda- 
tion nur  Essigsäure  liefert. 


Hexylreihe. 

Badlcal  Hexyl.    (Oaproyl):  GqHib'. 

Hexylalkohole:  Cg  Ht4  0. 

Wie  wir  bereits  in  der  Erörterung  der  Structurtheorie  hervorhoben, 
steigt  mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  organischer  Atomcomplexe 
die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien;  gleichzeitig  aber  wächst  die 
Schwierigkeit,  diese  Isomerien  zu  deuten,  und  sie  experimentell  nachzu- 
weisen. Wir  werden  daher  bei  den  höheren  Alkoholen,  für  welche  alle 
diese  Bemerkungen  Gültigkeit  haben,  uns  um  so  kürzer  fassen  können, 
als  sie  im  Allgemeinen  auch  noch  wenig  studirt,  und  von  keinem  prakti- 
scben  Interesse  sind. 

Ea  sind  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Alkohole  dieser  Formel 
bekannt. 

Primäre  Hexylalkohole  hat  man  aus  Capronaldehyd  (durch  Ein-  Prim&re 
Wirkung  von  Wasserstoff  in  stcUu  nascendi)^  aus  Weintrebemfuselöl,  hotof 
aus  Steinöl  und  aus  dem  Oele  yon  Heradeum  giganteum,  worin  der 
Essigäther  eines  Hexylalkohols  neben  dem  Essigäther  desOctylalkohols  vor- 
kommt, erhalten.  Sie  liefern  alle  eine  Säure  mit  gleichem  Kohlenstoff- 
gebalt:  Capronsäure,  nach  der  typischen  Reaction:  C6H14O  ^-  2  0 
=  G8H12O2  +  HjO.  Ihre  Siedepunkte  liegen  zwischen  150  bis  156*6''. 
Der  aus  Capronaldehyd,  der  aus  Steinöl  und  der  aus  Heracleumöl  erhaltene 
scheinen  identisch  zu  sein.  Ihre  sonstige  Constitution,  ob  normal  oder 
nicht,  ist  ungewiss. 

Secundäre  Hexylalkohole  hat  man  aus  Steinöl  (neben  primären) 
und  aus  Mannit  dargestellt.    Beide  scheinen  identisch  zu  sein,  nämlich: 


Secundärer  Hexylalkohol : 

(Methylbutylcarbinol) 


C4H9 

CHOH. 

CH3 


Dieser  aus  Mannit:  C6H8(OH)e,  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff,  sectmdArer 


wobei  sich  das  bei  165*5^  siedende  Jodid  bildet,  dargestellte  Alkohol  ist  am  hoL 
Genauesten  studirt.  Beil  37  <)  siedende  Flüssigkeit  von  0*8327  specif.Gew. 
bei  0^.    Liefert  mit  Schwefelsäure  erhitzt  Hexylen:  CgHis,  lind  bei  der 

fC4  H9 

I  . 

Oxydation  zuerst  Methylbutylketon,  IGO    ,  dann  Kohlensäure,  Essig- 

IcHa 
säure  und  Buttersäure. 


Hexylalko- 
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Tertiäre  Tertiäre  Hexylalkohole  hat  man  erhalten  I.  aus Ghlorbutyryl  und 

hole.  Zinkmethyl,  II.  aus  Chloracetyl  und  Zinkäthyl,  und  III.  aus  Isochlorbutyryl 

und  Zinkmethyl.    Letzterer  so  gut  wie  nicht  bekannt: 

•      I.  IL 

IC  Hg  I C2  H5 

CH3  qICjHj 

CgHy  I C  Es 

OH  lOH 

Dimethylpropylc  arbin  ol.  Diäthylmethylcarbinol. 

Dicke,  farblose,  bei  115^  siedende  Aehnliches,  bei  120^  siedendes  Li- 

Flüssigkeit,  bei  der  Oxydation  Essig-  quidum.  Liefert  bei  der  Oxydation 
säure  und  Propionsäure  Hefemd.  Essigsäure. 


Heptylreihe, 

Badical :  Heptyl,  C7  H15'. 
Heptylalkohole :  C7  Hig  0 

Hertyiaiko-  Heptylalkohole  sind  auf  verschiedenen  Wegen  dargestellt,  aber  im 

Ganzen. noch  wenig  gekannt. 

Einen  primären  Heptylalkohol  erhält  man  neben  secundärem 
aus  Pentan  des  Petroleums  und  Steinkohlentheers,  indem  man  die  Kohlen- 
wasserstoffe in  die  Chloride  verwandelt.,  und  diese  durch  Behandlung  mit 
essigsaurem  Kalium  in  die  Acetate  überf[ihrt,  diese  endlich  mit  Kali  de- 
stillirt.         ,  ., 

Der  primäre  Heptylalkohol  aus  Pentan  siedet  bei  172^ 

Einen    zweiten  primären  Heptylalkohol  erhält  man  aus  Aethyl- 

VB  H5 

Amyl,    '  TT    f  AUS  Oenanthol  (s.  dieses),  und  aus  WeintrestemfuselöL    Er 
C5  Hii 

siedet  bei  164  bis  165o. 

Secundäre  Heptylalkohole  erhält  man  aus  Pentan  und  aus  Bu- 

tyron.   Der  erstere  bildet  sich  neben  primärem;  er  siedet  beil60^  Letz- 

(CsHt 

I  ' 
terer  wird  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Butyron  <C0 

•  II 

IC5  H7 

iCa  H7 
I 
CHOH. 
C8H7 


Er  siedet  bei  149  bis  150®  und  hat  bei  25^0.  das  specif.  Gew.  0-814, 
Durch  Oxydation  wird  er  in  Butyron  zurückverwandelt. 
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Einen  wahrscheinlich  tertiären  Heptylalkohol  erhält  man  aus 
Oxyisocaprylsäure.  Diese  mit  Wasser  erhitzt,  liefert  einen  Kohlenwasser- 
stoff Pseudoheptylen:  C7H14,  welcher  mit  Jodwasserstoff  in  das  Jo- 
did verwandelt  wird.  Dieses  mit  fenchtem  Silberoxyd  und  Wasser  er- 
hitzt, liefert  den  Alkohol.  Er  geht  bei  der  Destillation  zwischen  123 
bis  132^  über,  riecht  campherartig,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  und  liefert 
bei  der  Oxydation  kein  Eeton,  sondern  Säuren  mit  niedrigerem  Kohlen- 
stoffgehalt 

Ueber  die  Constitution  aller  dieser  Alkohole,  mit  Ausnahme  des  aus 
Butyron  erhaltenen  secundären,  lässt  sich  nichts  aussagen. 


Octylreihe. 

Radical:  Octyl,  CsHiy'. 

Octylalkohole 

Cg  H18  0. 
Es  sind  dargestellt: 

Primärer  Ootylalkohol     (wahrscheinlich   normaler)  und   dann :  prim&rer 

Octylalko- 

^^3  Wird  aus  dem  ätherischen  Oele  von  Heracleum  giga/nieum  ^^^' 

CHs  und   anderer  Heracleumarten  j  welche  den  Essigäther  dieses 

n  TT  und  eines  Hexylalkohols  (s.  unten)  enthalten,  gewonnen.  Man 

I  trennt  die  beiden  Aether  durch  fractionirte  Destillation,  wo- 

7    *  bei  das  essigsaure  Octyl  zwischen   206 <*  bis  208®  übergeht. 

CHg  Durch  Destillation  desselben  mit  Kali  und  Entwässerung  des     • 

CH9  Destillats  erhält  man  den  Alkohol  als  eine  farblose,  durch- 

J,^  dringend  aromatische  Flüssigkeit  von  0*83  specif.  Gewicht 

I    '  bei  160,  und  190  bis  1910  Siedepunkt.    Unlöslich  in  Wasser, 

ÜH2OU  lößlich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation 
0ctyl(Capryl.)8äure:  CjHi^O  +  20  =C|Hii02  +  HjO.  Es  sind  ver- 
schiedene Derivate  dieses  Alkohols  gekannt. 

Essigsaures  Octyl.  Nach  Apfelsinen  riechende,  bei  207®  siedende 
Flüssigkeit;  Octylchlorid,  bei  180^  siedendes  Liquidum;  Octyljodid, 
bei  2210  siedend,  liefert  mit  Zink  und  Salzsäui-e  Octan,  CsHis,  bei  1240 
siedend. 

■ 

Sectmdftrer  Ootylalkohol:         ,      1.  •  i*  1. 
r%M^\.  IX.      1      v     i\  wahrscheinhch 

(Methylnexylcarbinol) 

Entflieht  bei  der  Destillation  von  Bicinölsäure  mit  Ealihydrat,  wobei  secundftrer 
aonerdem  Sebacinsäure  und  Wasserstoffgas  auftreten:  (C18H84O8  +  2H2O  h^*''^'^ 
=  Ol  H18  0  +  Cio  H18  O4  +  2  H).    Mit  diesem  Alkohol  scheint  ein  ans 


/ 
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dem  Octan  des  Petroleams  dargestellter  identisch  zu  sein.  Ehenso 
ein  ans  Caprylen  erhaltener. 

Oelige,  klare  Flüssigkeit  von  angenehmem,  aromatischem  Geruch, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  hei  181^0. 
siedend,  von  0*823  specif.  Gewicht.  Yerhindet  sich  mit  Ghlorcalcium  zu 
einer  schön  krystallisirten  Yerhindung.  Liefert  hei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure 

ICeHis 
CO      ,   welches 
CH3 
hei  weiterer  Oxydation  in  Essigsäure  imd  Capronsäure  ühergeht. 

Das  Chlorid  dieses  Alkohols  siedet  hei  175^;  das  Jodid  hei  212<^; 
lässt  man  auf  letzteres  Zink  und  Salzsäure  einwirken,  so  erhält  man  einen 
Kohlen wasserstoflP  C^H] 8,  welcher  wie  es  scheint  einen  primären,  jedoch 
von  jenem  aus  Heradtenmöl  verschiedenen  Alkohol  liefert.     Ein 

ICsHy 
^  ^^   aus   Chlorbutyryl  und   Zink- 
OH 
äthyl  erhalten,  ist  so  gut  wie  nicht  studirt.   Zwischen  145  bis  155*  sie- 
dende Flüssigkeit. 

■ 

Nonylreihe. 

Badical:  Nonyl,  CgHjg. 

Nonyiaiko-  Nonylalkohol :    C9  Hjo  0    =         «  ^  1 0 ,  aus  dem  Kohlenwasser- 

hoi.  11    J 

Stoffe  C9H30  des  Steinöls  dargestellt,  ist  bei  etwa  200^  siedende,  nicht 

näher  studirte  Flüssigkeit. 

Eine  sehr  merkwürdige  in  diese  Reihe  gehörige  Verbindung  aber 

ist  der  Silicl>nonylalkohol,        ^  11*  1  ^>  dieser  Formel  nach  ein  Nonyl- 

alkohol,  in  welchem  1  At.  Kohlenstoff  durch  1  At.  Silicium  vertreten  ist. 
siiicononyi.  Der  Ausgangspunkt  far  iie  Darstellung  dieser  merkwürdigen  Ver- 

bindung ist  Siliciumäthyl,  Si(CsH5)4;  lässt  man  auf  dieses  Chlor  ein- 
wirken, so  erhält  man  Si  (C3  H5)3  (Cj  H4  Cl),  einfach  gechlortes  Silicium- 
äthyl, eine  bei  185<^  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  essigsaurem  Kalium 

erhitzt,  den  Essigäther  des  Silicononylalkohols  liefert,    p  %t  n'|  ^i  ^^^ 

mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  in  den  Alkohol  übergeht.  Er  stellt 
eine  in  Wasser  unlösliche,  campherartig  riechende  Flüssigkeit  dar. 

Höhere  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Alkohole. 

Die  kohlenstoffreicheren  Kohlenwasserstoffe  sind  sämmtlioh  Bestand- 
theile  des  amerikanischen  Petroleums,  und  werden  ausserdem  aus  dem 


alkohol. 
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leichten  Steinkohlentheeröle ,  und  durch  trockne  Destillation  bituminö-  Paraffin, 
ser  Schiefer  xl  s.  w.  erhalten.  Die  über  300^  übergehenden  Antheile  der 
Destillation  dieser  Materialien  erstarren  beim  Abkühlen  zu  einer  weissen, 
krystalliniflchen ,  wachsartigen,  unter  dem  Namen  Paraffin  bekannten, 
und  ZQ  Kerzen  verarbeiteten  Masse.  Das  Para£fin  ist  An  Gemenge  ver- 
schiedener Kohlenwasserstoffe  mit  hohem  Kohlenwasserstoffgehalt.  Die 
Schmelzpunkte  dieser  Paraffine  liegen  zwischen  45^  und  65^ 

Von  hierher  gehörigen  Alkoholen  erwähnen  wir:  Dokatyi-  u. 

Dekatylalkohol:    C10H21OH,  aus   dem  Dekatan  des  Petroleums  aikohoie. 
dargestellt,  ein  bei  210*  bis  215^  siedendes  Liquidum. 

Hendekatylalkohol:  CuHssOH,  durch  Behandlung  einer  wein- 
geistigen   Lösung   von    Methylnonylketon,   CiiH22  0,   mit  Natrium  er- 

iCe  Hl  9 
CHOH,  Methylnonyl- 
CHs 
carbinol.    Farblose,  dickliche,  bei  229*  siedende  Flüssigkeit.    Alle  diese 
Alkohole  sind  flössig;  die  nun  zu  erwähnenden,  aus  verschiedenen  Wachs- 
arten erhaltenen  dagegen  fest;  nämlich 

Cetylalkohol:  Ci«  H34  0  =  C,«  Hjj  0  H. 

Weisse,  feste,  krystallinische  Masse,  geruch-  und  geschmacklos,  bei  Cetyi- 
49*  C.  schmelzend,  und  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden  Blättern  ^  ^  °' 
erstarrend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  aus  der 
heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  in  glänzenden  Blättchen  krystal- 
lisirend.  Lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  verflüchtigen, 
und  verflüchtigt  sich  selbst  beim  Kochen  mit  Wasser  in  geringer  Menge. 
Entzündet  brennt  er  wie  Wachs  mit  hellleuchtender  Flamme.  Durch  Er- 
hitzen mit  Kalikalk  verwandelt  er  sich  in  palmitinsaures  Kalium : 

C16H34O  +-KHO  =  OieHgiKOa  -f  4H 

Zur  Darstellung  des  CetylalkoholH  erhitzt  man  Wallrath  (s.  unten;  im  Danteiiuog. 
wesentlichen  PalmitinBäurecetylätlier)  mit  einer  alkoholischen  Auflö- 
««ang  von  Kalihydrat,  und  vermischt  die  kochende  Lösung  mit  einer  lauwarmen 
L<Vsang  von  Chlorcalcium.  Der  Niederschlag,  palmitinsaurer  Kalk  und  Cetyl- 
alkohol,  wird  getrocknet  und  in  einem  Yerdrängungsapparate  mit  kochendem 
Alkohol  behandelt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  Alkohol  ab,  der  mit  Wasser  gewaschen,  und  aus  Aether  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  nmkrystallisirt  wird.  Soll  sich  auch  bei  der  trockenen  Destillation 
eines  Gemenges  von  Sebacinsäure  und  Aetzbaryt  neben  dem  Kohlenwasserstoff, 
CgHji),  bilden. 

Derivate  des  Cetylalkohols  sind  in  grosser  Menge  dargestellt;  z.  D. 
Cetylschwefelsäure,  Cetylchlorid,  Cetylbromid  und  Cetyljo- 
did,  Getyläther,  Cetylsulfid,  Getylmeroaptan,  Tricetylamin 
und  einige  gemischte  Aether.  Mit  Ausnahme  des  Cetylchlorides, 
eines  in  Wasser  unlöslichen  Liquidums,  sind  es  feste,  krystallisirbare,  leicht 
schmelzbare  Körper. 
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Co  H  '1 
Ceryi-  Cervlalkohol:    CjtHkäO   =  ^^tt"  }  0.    Weisse,  wachsartige,  bei 

alkohol.  H     J 

79^  C.  schmelzende  Masse,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  lässt  er  sich  nur  theilweise  unzer- 
setzt  de8ti11iren;#in  Theil  erleidet  dabei  eine  Zersetzung  in  Wasser  und 
Ceroten:  CJ7H54.  Mit  Kalikalk  geschmolzen,  geht  er  unter  Wasserstoff- 
entwickelung  in  cerotinsaures Kalium  über:  C»?  H56  0  +  KH0=Ct7 H53 KO-i 
DarsteUang.  -f  4  H.  Der  Cerylalkohol  wird  aus  dem  chinesischen  Wachs  darge- 
stellt, indem  man  selbes  mit  Kalihydrat  schmilzt,  das  Product  in  heissem 
Wasser  löst,  mit  Chlorbarium  fallt,  und  aus  dem  Niederschlage  den  Ceryl- 
alkohol durch  Alkohol  oder  Aether  auszieht. 

Myricyi-  Myricylalkohol.  Syn.  Melissylalkohol:  C3oH(52  0  =  ^^^^     0. 

Alkohol.  "■      J 

Feste  weisse  Masse  von  seidenartigem  Glanz,  bei  85^  C.  schmelzend  und 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrend.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich 
der  Myricylalkohol  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil  aber  wird  er  zer- 
setzt. Mit  Ealikalk  erhitzt,  verwandelt  er  sich  in  melissinsaures  Kalium: 
Cso  H€2  0  +  K  H  0  =  Q30  H59  K  Oj  +  4  H.  Man  erhält  ihn  durch  Be- 
handlung von  Bienenwachs  mit  Kalihydrat  in  ähnlicher  Weise  wie  den 
Cerylalkohol  aus  dem  chinesischen  Wachs.  Ist  auch  im  Camaubawachs 
enthalten. 


U.     Den  einwerthigen  Alkoholen  der  Formel 

QttHsn  +  20 

entsprechende  einwerthige  einbasische  Säuren. 


A-    Fette  Säuren  der  Formel  CnH2n02  und  ihre  Derivate. 

Alle  primären  Alkohole  gehen,  wie  S.  74  gezeigt  wurde,  unter  der  AUgemeine 
Einwirkung  oxydirender  Agentien  unter  Austritt  von  2  Atomen  Wasser-  gen. 
Stoff  zunächst  in  Aldehyde,  weiterhin  aber  durch  Eintritt  von  1  Atom 
Sauerstoff  in  organische  Säuren,  d.  h.  organische  Atomcomplexe  von 
ausgesprochen  saurem  Charakter  über,  so  dass  jedem  primären  Alkohol 
ein  sogenannter  Aldehyd:  Alkohol  minus  2  At.  H,  und  eine  Säure: 
Alkohol  minus  2  At.  H,  plus  1  At.  0  entspricht.  Den  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Formel  CnHsn  sich  ableitenden  primären  Alkoholen  ent- 
sprechen Säuren,  die  als  Fettsäuren  bezeichnet  werden. 

Der  Uebergang  eines  primären  Alkohols  in  die  dazu  gehörige  Säure 
erfolgt  durch  die  Verwandlung  der  die  primären  Alkohole  charakteri si- 
renden Atomgruppe  CH2O II  in  die  Atomgruppe  COOH  (Carboxyl,  Rest 
der  Kohlensäure),  und  zwar  durch  Vertretung  zweier  einwerthiger 
Wasserstoffatome  durch  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom.  Die  Hydro- 
xylgruppe OH  ist  demnach  Alkoholen,  wie  Säuren  gemeinsam;  bei  den 
Alkoholen  ist  dieselbe  aber  an  CH2,  bei  den  Säuren  an  CO  (Carbonyl, 
Radical  der  Kohlensäure)  angelagei-t.     Die  nun  abzuhandelnden  Säuren 

COl 
enthalten  den  Rest  der  Kohlensäure     „)  0  einmal,  und  sind  demnach 

einbasische  Säuren,  da  sie  nur  ein  auf  dem  Wege  der  Salzbildung 
durch  Metalle  oder  metallähnliche  Körper  vertretbares  Wasserstoffatom 
enthalten. 

So  wie  der  in  den  Alkoholen  mit  OH  verbundene  Molekularrest  als 
ein werihiges  Radical:  als  Alkoholradical  fungirt,  so  fungirt  der  in  den 
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Säuren  mit  OH  verbundene  Rest  als  einwerthiges  Säureradical.  Im 
Aethylalkohol  z.  B.,  -4  JO,  fungirt  die  Atomgruppe  C2H5  als  einwer- 
thiges Radical  und  lässt  sich  als  solches,  wie  wir  gesehen  haben,  in  die 
Moleküle  zahlreicher  organischer  und  anorganischer  Verbindungen  über- 

C  H  O'l 
tragen.  In  der  dem  Aethylalkohol  entsprechenden  Essigsäure,    ^    ^hI^* 

ist  das  Radical  Aethyl,  C3  H5 ,  durch  Austritt  von  2  At.  H  und  Eintritt 
von  1  At.  in  das  Säureradical  Acetyl,  C2H3O,  tibergegangen,  welches 
ebenfalls  einwerthig  ist  nnd,  wie  wir  sehen  werden,  ebenso  leicht 
wie  das  Aethyl  den  Wasserstoff  in  den  Molekülen  anderer  Verbin- 
dungen ersetzen  kann.  Diese  Säureradieale  sind  sauerstoffhaltig  und 
lassen  sich,  da  sie  alle  die  Atomgruppe  CO,  Carbonyl,  enthalten,  noch 
weiter  auflösen,  und  zwar  bei  dem  ersten  Gliede  in  H  und  CO,  bei  den 
folgenden  in  ein  Alkoholradical  und  CO;  so  ist  das  Radical  der  Ameisen- 
säure HCO,  jenes  des  zweiten  Gliedes  (Acetyl)  CHgCO,  jenes  des 
dritten  Gliedes  (Propionyl)  C2H6CO  u.  s.  w.  Bei  der  Essigsäure  ver- 
wandelt sich  bei  Anwendung  der  weiter  aufgelösten  Formeln  der  Säure- 

radicale  die  typische  Formel     ^    *tt1  0  in  die  Formel  ^    |t[0u.8.  w. 

Bei  dem  Uebergange  der  Alkohole  in  die  entsprechenden  Säuren  beschränkt 
sich  der  Angriff  des  Sauerstoffs  auf  die  Verwandlung  der  Atomgruppe 
CII2OH  in  die  Gruppe  CO  OH,  und  lässt  demnach  den  Rest  des  Alkohol- 
moleküls ungeändert.  Es  lassen  sich  demnach  auch  die  hierher  gehörigen 
Säuren,  ebenso  wie  ihre  correspondirenden  Alkohole  von  den  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen  der  Formel  CnHjn  (Sumpfgasreihe)  ableiten.  So  kann 
man  die  Ameisensäure,  CH2O29 


C 


0"  ,  die  -fiesigsäUEß  C^ 

OH 


(R 
H 
H 
H 
H 
COOH 


schreiben;  die  Säuren  vom  zweiten  Gliede  der  Essigsäure  beginnend,  las- 
sen sich  demgemäss  von  den  Homologen  des  Sumpfgases  durch  Vertretung^ 
von  je  einem  Atom  Wasserstoff  durch  Carboxyl:  COOH,  ableiten.  Eben- 
so klar  ist  es  nach  dem  Gesagten,  dass  sich  in  der  Structur  der  Säuren 
jene  der  Alkohole  wiederspiegeln  muss,  und  dass  die  Isomerie  primärer 
Alkohole  sich  bei  den  entsprechenden  Säuren  wiederfinden  muss.  So 
sieht  die  Theorie  zwei  primäre  Butylalkohole  voraus,  welche  in  der  Th&t 
bekannt  sind,  nämlich: 
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I. 


LS 


CH, 

CH, 

ICH2OH 
(Normaler  Butylalkohol) 

es  müssen  daher  die  Säuren 

I. 


( 


CH 

ca 


3 


und 


CH, 
ICOOH 


(Normale  Buttersäure) 


n. 

CH3    CH3 
\/ 

CH 
CH2OH 

(Gährnngshutylalkohol) 


n. 

CHs      CH3 

\/ 
CH 

COOH 
(Isohuttersäure) 


ezistiren.     Beide  sind  dargestellt.     Mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome 
steigt  natürlich  auch  hier  die  Zahl  der  möglichen  Isomerien. 


Flüchtige  und  eigentliche  Fettsäuren. 


a.     Säuren. 


Diese  Säuren  sind  folgende: 

Ameisensäure  . 
Essigsäure  .  . 
Propionsäure  . 
Buttersäure 
Valeriansäure  . 
Capronsäure  . 
Oenanthylsänre 
Caprylsäure 
Pelargonsäure . 
Caprinsänre  . 
Laurinsäure 
Mjrristinsäure  . 
Palmitinsäure  . 
Stearinsäure  . 
Hyaenasäure  . 
Cerotinsäure  . 
Melissinsäure   . 


C  H2  0, 
Cj  H4  O2 
C3  H«  O2 
C4  Hg  O2 
C5  H10O2 
Cß  H12OJ 

C7   Hi402 

Cg  H16O2 
C9  H18O2 
C10H20O2 
C12  H24  O2 
C14H28O2 

C16  Hj|2  O2 

C18H36O2 
Cjä  Hjo  O2 
C27H54O2 
C30  Hßo  O2 


Allgemeiner 
Charakter 

Die    in   diese  homologe  Reihe  gehörenden  Säuren  führen  bis   zur  der  fl^^^^- 
Caprinsäure  incL  den  Namen  flüchtige  Fettsäuren.     Diese  sind  bei  afturen. 
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gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  meist  Ölartig  und  auf  Papier  zum  Theil 
verschwindende  Fettflecken  erzeugend.     Sie  sind  flüchtig,  d.  h.  sie  lassen 
sich  unzersetzt  destilliren  und  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser,  wenn- 
gleich ihr  Siedepunkt  höher  als  der  des  Wassers  liegt,  mit  den  Wasser- 
dämpfen bei  der  Destillation  über.     Sie  sind  ausgezeichnet  durch  einen 
stechenden  Geruch  und  brennenden  Geschmack.     Unter  0®  C.  erstarren 
sie  krystallinisch.     £inige  davon  sind  im    concentrirten  Zustande   ent- 
zündlich.    In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind  sie  löslich;  ihre  Löslich- 
keit in  Wasser  nimmt  aber  mit  der  Erhöhung  des  Kohlenstofigehaltes  ab, 
so  dass  sich  die  höheren  Glieder  der  Reihe  mit  Wasser  nicht  mehr  mischen. 
Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus  stark.     Mit  Basen  bilden  sie  meist  lös- 
liche und  krystallisirbare  Salze,  wobei  sich  wieder  die  Regelmäsaigkeit 
zeigt,  dass  die  Löslichkeit  der  Baryum-  und  Silbersalze  in  dem  Maasse  ab- 
siede- nimmt,  als  der  KohlenstofiPgehalt  der  Säure  sich  erhöht.     Auch  ihr  Siede- 
regelmässig-  punkt  steht  ZU  ihrer  Zusammensetzung  in  einem  constanten  Verhältnisse, 
fla^ti^n     Um  je  CH^,  welche  sie  mehr  enthalten,  steigt  nämlich  ihr  SiedepunkC  um 
FetteÄuren.   ^twa  19^C.,  doch  verwischt  sich  bei  den  höheren  Gliedern  diese  Regel- 
mässigkeit  mehr  und  mehr,   und  erstreckt  sich  nur  auf  die  wirklich 
homologen  Säuren,  nicht  aber  auf  ihre  Isomeren. 
Allgemeiner  Die  eigentlichen  Fettsäuren,  welche  mit  der  Laurinsäure  be- 
der^lgOTt-    ginnen,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  geruch-  und  geschmack- 
Bäuren^***'  ^^^'  machen  auf  Papier  im  geschmolzenen  Zustande  nicht  wieder  ver- 
schvrindende  Fettflecken,  und  lassen  sich  nur  im  luftleeren  Räume  unzer- 
setzt verflüchtigen.     In  Wasser  sind  sie  vollkommen  unlöslich,  löslich  in 
siedendem  Alkohol,   woraus  sie  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus- 
scheiden, leicht  löslich  in  Aether.     Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus  nur 
schwach.  Beim  Erhitzen  entzünden  sie  sich,  und  brennen  mit  leuchtender 
russender  Flamme.    Sie  sind  leicht  schmelzbar,  und  zeigen  einen  constan- 
ten Schmelzpunkt,  der  mit  der  Anzahl  ihrer  Kohlenstofiatome  und  zwar 
für  je   1  At.  C  um  3  bis  4^  steigt.     Mit  Metallen  bilden  sie  Salze,  von 
denen  nur  die  mit  Alkalien:  die  Seifen,  von  denen  weiter  unten  näher 
die  Rede  sein  wird,  in  Wasser  löslich  sind. 
Biidang.                Bildungsweisen.    Die  wichtigeren  sind  nachstehende: 

1.  Oxydation  der  betreffenden  Alkohole,  deren  Modus  wir  bereits 
ausfuhrlich  dargelegt  haben. 

2.  Kochen  der  Cyanide  der  Alkoholradicale  mit  Alkalien,  wobei 
der  Stickstoff  des  Cy  ans:  CN,  in  der  Form  von  Ammoniak  austritt,  wäh- 
rend der  Kohlenstoff  desselben  in  die  Gruppe  COOK  verwandelt  wird, 
z.  B.: 


CH,'  Kl 

CN'       ^      H 


0     -I-     ^' 


0    =      ?^  +     H 

COOK      ^     H 


N 


Methylcyanid     Kalihydrat      Wasser        Essigsaures       Ammoniak 

Kalium 
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C2H5       l 
CN'        "^ 

h)«    + 

Hin     . 

Hr  ■ 

■^     CO,K 

+ 

M 
H 

Aethylcyanid 

Kalihydrat 

Wasser 

Propion  saures 
Kalium 

Ammoniak 

etc.  etc. 

P'   +   00.  =  1; 


3.  Man  erhält  diese  Säuren  auf  synthetischem  Wege,  indem  man 
Kohlensäure  auf  die  Natrium-  oder  Kaliumverbindungen  der  Alko- 
holradicale  in  geeigneter  Weise  einwirken  lässt,  z.  B.: 

fCHs 

,C02Na 
Methylnatrium  Essigsaures  Natrium 

INa        ^  »  [COaNa 

Aethylnatrium  Propionsaures  Natrium 

4.  Behandelt  man  die  zusammengesetzten  Aether  der  fetten 
Säuren  mit  Natrium,  so  wird  Wasserstoff  des  Radicals  derselben 
durch  Natrium  substituirt.  Lässt  man  nun  auf  die  so  erhaltene  Verbin- 
dung das  Jodid  eines  Alkoholradicals  einwirken,  so  bildet  sich  Jodnatrium, 
daa  Alkoholradical  substituirt  das  Natrium,  und  liefert  den  zusammen- 
gesetzten Aether  einer  kohlenstoffi*eicheren  fetten  Säure,  z.  B.: 

Efisigsäure-Aethyläther  und  Natrium,  geben  Natriumessigsäure- 
AethylSther  und  Wasserstoff: 

fCH,Na 
I 

CO2C2H5 
Essigsäure-Aethyläther  Natrinmessigsäure- 

Aethyläther 


{ 


I  +     Na    = 


-^  K 


jCH,Na  CH,'l     ^     fCHjCiH,  Nal 


IC0,C,H, 

Natriumessigsäure-     Jodäthyl     Aethylessigsäure- 
Aethyläther  Aethyläther 

Aethylessigsäure-Aethyläther  ist  aber  identisch  mit  Butter- 
sänre-Aethyläther  und  liefert  mit  Alkalien  destillirt:  buttersaures 
Alkali  und  Aethylalkohol: 

ICOjCjHfi  H)  Hj        ^         (CO2K 

(Buttersäure-  Aethylalkohol    Buttersaures  Kalium 

Aethyläther) 

Die  fluchtigen  Fettsäuren  finden  sich  zum  Theil  in  pflanzlichen  ^^^}^"^' 
und  thierischen  Organismen,  sie  sind  femer  Zersetznngsproducte  pflanz- 
licher und  thierischer  Verbindungen  durch  mannigfache  oxydirende  Agen- 

▼.  Oorup-Bfta»ii«s,  OrganlMihe  Chemie.  \Q 
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Wichtigere 
Zenetsun- 
gen  der- 
Mlben. 


Deriy&te 
der  fetten 
Sftiiren. 


tien.  Unter  den  thierischen  Substanzen  liefern  namentlich  die  Fette 
und  Eiweissstoffe  dieselben  bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln 
und  bei  ihrer  freiwilligen  Zersetzung.  Aus  der  Oelsäure  kann  ferner 
ebenfalls  die  ganze  Reihe  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  gewonnen 
werden.  Die  eigentlichen  Fettsäuren  sind  Bestandtheile  der  verschie- 
denen Fette  des  Pflanzen-  und  Thierreichs. 

Von  ihren  chemischen  Beziehungen  und  Umsetzungen  sind  nach- 
stehende als  allgemein  wichtig  hervorzuheben: 

1.  Die  Salze  der  fetten  Säuren  werden  durch  Elektrolyse,  so  weit 
man  dieses  Yerhältniss  studirt  hat,  stets  in  der  Weise  zerlegt,  dass  die 
Säure  in  Kohlensäure  und  in  ein  Alkoholradical  zerfällt,  welches  um 
1  At.  C  weniger  enthält  als  das  Säureradical;  so  griebt  bei  der  Elektrolyse 

2  (C2H4O2)  +  0  =  2  (C  Hs)  +  H,0  +  2  CO, 
Essigsäure  Methyl  Kohlensäure 

2  (CsHßO,)  +  0  =  2  (C3H5)  +  H2O  -f-  2  CO, 
Propionsäure  Aethyl  Kohlensäure 

2  (C4H8O2)  +  0  =  2  (C3H7)  +  H,0  +  2  CO, 
Buttersäure  Propyl  Kohlensäure 

2(C5HioO,)  +0  =  2  (C4H9)  +  H,0  +  2  CO, 
Yaleriansäure  Butyl  Kohlensäure 

2(C«Hi,0,)  +  0  =  2(C5Hu)  +  H,0  +  2  CO, 
Capronsäure  Amyl  Kohlensäure 

2.  Werden  die  fetten  Säuren  mit  überschüssigem  Kalk-  oder 
Natronhydrat  geglüht,  so  zersetzen  sie  sich  in  einen  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoff und  kohlensaures  Salz,  z.  B.: 

C2H4O,     +     NaaO     =     CH4     +     Na,  CO, 
Essigsäure         Natron       Grubengas    Kohlensaures 

Natrium 

Diese  Umsetzungen  zeigen  unzweideutig,  dass  die  Säureradieale  der  fetten 
Säuren  Carbonyl:  CO,  das  Radical  der  Kohlensäure,  —  und  ein  Alkoholradi- 
cal als  nähere  Bestandtheile  enthalten,  und  man  kann  dieselben  in  weiter  anf- 
gelöster  Form  wie  folgt  schreiben: 


Formyl 

Acetyl 

Propionyl 

Butyryl 

Valeryl 


C  H    O  =      H 
C2H3  O  :=  C  H, 
CgHß  O  =  CaHß 
C4H7  O  = 


CgH^ 


.  CO  =  Hydrocarbonyl 
.CO  =  Methyl-Carbonyl 
.CO  =  Aethyl-Carbonyl 
.CO  =  Propyl-Carbonyl 
C5H^O  =  C4H9.CO=  Butyl-Carbonyl 
Capronyl    CgHnO  =  CgHu.CO  =  Amyl-Carbonyl 

Die  aus  der  Einwirkung  verschiedener  Agentien  auf  die  fetten  Säu- 
ren resultirenden  Derivate  entstehen  daraus  auf  folgende  Weise: 

1.  Der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  (extraradicaler  Wasserstoff)  wird 
durch  Metalle  oder  metallische  Körper  (Ammonium)  ersetzt:  Salze  der 
fetten  Säuren. 

2.  Derselbe  Wasserstoff  wird  durch  Alkoholradicale  ersetzt:  zusam- 
mengesetzte Aether  der  fetten  Säuren. 
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3.  Der  Hydroxylwasserstoff  wird  durch  dasselbe  Saurer adical, 
welches  die  Säure  bereits  enthält,  oder  durch  ein  anderes  einwerthiges 
Säureradical  substituirt:  Anhydride  und  gemischte  Anhydride 
der  fetten  Säuren;  den  Aethem  und  gemischten  Aethem  der  Alkohole 
vergleichbar. 

4.  Der  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe  ist  ohne  Ersatz  ausgetreten: 
Aldehyde  der  fetten  Säuren. 

5.  Die  von  zwei  Molekülen  derselben  Säure,  oder  verschiedener  Säuren 
stammenden  Alkoholreste  (Alkoholcomponenten  der  Säureradieale)  ver- 
einigen sich  mit  einem  Garbonyl:  COderselben:  Ketoneundgemischte 
Ketone  der  fetten  Säuren. 

6.  Die  Hydroxylgruppe:  OH,  tritt  aus  und  wird  durch  je  1  Atom 
Chlor  oder  Brom  substituirt:  Chloride  und  Bromide  der  fetten  Säu- 
ren: den  Haloidäthern  der  Alkohole  entsprechende  Verbindungen. 

7.  Es  findet  Substitution  des  Wasserstoffs  von  1  Molekül  Ammoniak 
durch  die  Säureradieale  statt:  Amide  der  fettenSäuren,  entsprechend 
den  Aminbasen. 

8.  Der  Hydroxylsauerstoff  wird  durch  Schwefel  ersetzt:  Thiosäu- 
ren  und  Säuresulfide  der  fetten  Säuren. 

9.  Ein  Atom  Wasserstoff  des  alkoholischen  Componenten  des  Säure- 
radicals  tritt  aus,  und  wird  durch  den  Schwefelsäurerest  SOjH  ersetzt: 
Sulfonsäuren  der  fetten  Säuren.  Dieselben  sind,  da  sie  neben  dem 
Schwefelsäurerest  SOsH  noch  den  Eohlensäurerest  CO2H  (Carboxyl) 
enthalten,  zweibasische  Säuren. 

10.  Es  tritt  aus  dem  alkoholischen  Componenten  des  SäureradicaLs 
von  1  Mol.^  Säure,  und  aus  1  Mol.  Ammoniak  je  1  Atom  Wasserstoff  aus, 
und  der  so  resultirende  Säurerest  (die  Carboxylgruppe  noch  enthaltend) 
tritt  mit  dem  Ammoniakrest  NH2  zusammen:  Amidosäuren  der  fetten 
Säuren. 

Man  sieht  aus  Yorstehendem,  dass  abgesehen  von  einigen  eigenthüm- 
lichen  Säurederivaten  sich  die  Säureradieale  ganz  analog  den  Alkohol- 
radicalen  in  die  Moleküle  anderer  Verbindungen,  so  in  das  Molekül  der 
Alkohole,  in  das  Molekül  der  Säuren  selbst,  in  das  Molekül  der  Wasser- 
stoffisäuren,  des  Schwefelwasserstoffs,  des  Ammoniaks  u.  s.  w.  übertragen 
lassen. 

Wir  betrachten  in  Folgendem  zunächst  die  fetten  Säuren  selbst  mit 
ihren  nächsten  Derivaten:  Salzen  und  zusammengesetzten  Aethem, 
und  schliessen  daran,  nach  einer  näheren  Charakteristik  derselben,  die 
übrigen  entfernteren  Derivate. 
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Farblose,  schwach  rauchende,  stechend  und  nach  Ameisen  riechende 
Flüssigkeit,  unter  O^C.  krystallinisch  erstarrend,  bei  99^ C.  siedend,  von 
1*253  specif.  Gew.  Ihr  Dampf  ist  brennbar,  ihr  Geschmack  ätzend  und 
stark  sauer;  auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  sie  Blasenziehen  undRöthung. 
Mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen. 
In  verdünnter  wässeriger  Lösung  schmeckt  sie  angenehm  sauer.  Erwärmt 
man  Ameisensäure  mit  concentrirter  Schweifelsäure,  so  zerfällt  sie  in 
Kohlenoxyd  und  Wasser: 

CHaOa  =  CO  +  H,0. 

Mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  verwandelt  sie  sich  in  Kohlen- 
säure und  Wasser;  die  Oxyde  edler  Metalle  reducirt  sie  aus  ihren  Lösun-"^ 
gen  regulinisch.   Aus  Quecksilberchloridlösung  fällt  sie  Quecksilberchlorür. 

Vorkommen.  Freie  Ameisensäure  und  ameisensaure  Salze  sind  in 
der  Natur  ziemlich  verbreitet,  auch  ist  sie  eines  der  häufigsten  Oxyda- 
tionsproducte  organischer  Körper.  Von  physiologischem  Interesse  ist  ihr 
Vorkommen  in  den  Ameisen  (woher  ihr  Name),  in  den  Giftorganen  und 
Brennstacheln  gewisser  Insecten,  in  den  Brennhaaren  der  Processions- 
raupe,  in  den  Brennnesseln  (ürtieeen),  femer  in  thierischen  Secreten  und 
parenchymatösen  Säften:  im  Seh  weisse,  im  Safte  der  Milz,  der  Pancreas, 
Thymusdrüse,  im  Muskelfleische,  Gehirn  u.  s.  w.  Auch  in  den  Fichten- 
nadeln, in  Mineralquellen,  im  sogenannten  Mineralmoor,  und  im  Guano 
wurde  sie  nachgewiesen. 

Bildung  und  Darstellung.  In  Bezug  auf  die  Bildung  der  Amei- 
sensäure ist  zunächst  die  aus  demMethylalkohol  oder  Holzgeist  durch 
oxydirende  Agentien,  sowie  unter  dem  Einflüsse  des  Platinmohrs 
zu  erwähnen: 

CH^O  -|-  20  =  CHaOa  +  H^O 
Methylalkohol         Ameisensäure 

Bringt  man  auf  eine  Glasplatte  eine  Uhrschale  mit  Methylalkohol,  darüber 
auf  einem  Drahtdreifuss  ein  Schälchen  mit  Platinmohr,  und  stülpt  man  über 
das  Ganze  eine  Glocke  mit  Tubulus,  durch  den  man  einen  befeuchteten  Lack* 
m  US  papierstreifen  in  die  Glocke  herabhängen  läset,  der  mittelst  einen  lose  auf- 
sitzenden Korks  in  die  Tubulatur  eingeklemmt  ist,  so  sieht  man  schon  nach 
wenigen  Minuten  den  Lackmuspapierstreifen  sich  röthen ;  gleichzeitig  entwickelt 
Hich  der  durchdringende  charakteristische  Geruch  der  Ameisensäure.  Die  Con- 
struction  deH  einfachen  Apparates  versinnlich t  Fig.  II. 
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Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  sie,  wenn  man  1)  Kohlen-  Bildung  d 
oxydgas  bei  lOO'C.  längere  Zeit  mit  Kalihjdrat  in  Berührnng  l&Bst.  u^"«"'!^ 
pig   11  Das  Kohlenoryd  wird  allmählich  ab-  Si^"""«- 

BOrbirt  and  ee  entatebt  ameisensaures 
Kalium:  CO  +  KHO  =  CHKOa, 
und  2)  wenn  Kalium  unter  einer 
mit  Kohlensänre  gefüllten  und 
durch  Iftuwannes  Wasser  abgesperr- 
ten Glocke,  auf  einer  Schale  in  dün- 
ner Schichte  mehrere  Stunden  mit 
der  feuchten  Kohlensäure  in  Wech- 
selwirkung tritt.  Die  Bildung  des 
ameisensauren  neben  doppeltkohlen- 
saurem Kalium  erfolgt  hier  nach  bei- 
stehender Forroelgleichnng:  2K  -|- 
2CO,-|-HjO^CHKO, -t-KHCOa 
3)  wenn  Natriumamalgam  auf  eine 
coucentrirte  wässerige  Lösnng  von 
kohlensaurem  Ammonium  einwirkt. 
In  reichlicher  Menge  bildet  sie  sich  beim  Erhitzen  toh  Oxalsäure 
mit  möglichst  entwässertem  Glycerin  neben  Kohlensäure  (CjHjOi  = 
CHjO]  -f-  COi).  Diese  Bildung  wird  durch  die  Gegenwart  deaGlycerins 
in  Dnanfgekl&rter  Weise  begünstigt. 

Die  Bildung  der  Ameisensäure  durch  Oxydation  der  Albuminate  und 
Kohlehydrate  erklärt  ihr  Vorkommen  im  Thierorganismue.  Auch  aus 
vielen  anderen  organischen  Stoffen  kann  sie  übrigens  durch  Oxydations- 
mittel erhalten  werden. 

HanhatfräherdieAmeiaeniHure  durch  DeBtiltatioD  der  Waldameisen  mit  Was-  xweckmnB 
fer  dargestellt.  Gegenwärtig  aber  gewinnt  man  sie  vortheilliafter  in  nacbstehen-  ^|^iy„„  '^ 
der  Weise:  man  erhitzt  OialeSiDre  mit  möglichst  wasserfreiem  Qlycerin,  wobei, 
wmn  die  Temperatur  auf  90"  gaatiegen  ist,  verdiinnte  Ameisensäure  nberdestil- 
lirt.  Uan  fögt  zum  Bückstande  abermals  Oxalsäure,  destiUirt  abermals,  wobei 
eine  concentrirtere  BSure  übergeht  und  fährt  damit  so  lanj^e  fürt,  bis  die  Saure 
5Sprocentig  ist.  Aus  dieser  wäeaerigen  AmeiaeDKäure  steUt  msu  diu  wasaerfi'eie 
Bäare  dar,  indem  man  sie  an  Blei  bindet  und  das  trockene  ameieensanrs  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  ^i  gewordene  Säure  wird  abdestUlirt, 
and  ober  trockenem  ameisensanrem  Blei  rectiflcirt. 

Der  Ameisengeist  oder  Spirilu»  formicarum   der  Pbarniai;ie,    welcher  ^^niim 
frälier  dorch  Destillation   von  Ameisen  mit  rectifii^irtem  Weingeist  gewonnen-''"''""^'""'* 
wurde,  ist  eine,  Lösung  von  Ameisensäure  in  Weingeist. 

AmeieensBure  Salze.  Dieselben  sind  alle  in  Wasser  löslich,  die  Amtibcn- 
ameiaensauren  Alkalien  zerfliesslicfa.  In  Alkohol  lösen  sich  nur  wenige. 
Gegen  Schwefelsäure  und  die  Lösungen  edler  Metalloxyde  verhalten  sie 
sich  wie  die  freie  Säure.  Eiaenoxydsalze  färben  sie  rotb.  Mit  Schwefel- 
säure und  Weingeist  übergössen,  entwickeln  sie  beim  Erwäi'men  Anieisen- 
äther,  erkennbar  an  seinem  lieblichen  Gerüche.    Beim  Glühen  hinterlassen 
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sie  kohlensaure  Salze,  Oxyd  oder  Metall.  Man  erhält  sie  durch  Auflösen 
der  Metalloxyde,  oder  der  kohlensauren  Metalloxyde  in  der  wässerigen 
Säure. 

AmeiflensaureB  Ammonium,  CH(NH4)0s,  krystalliairt  in  rechtwinkli- 
gen Prismen.  Wird  es  rasch  erhitzt,  so  verliert  es  2  Mol.  Wasser  und  verwan- 
delt sich  in  das  Nitril  der  Ameisensäure:  Blausäure  oder  Oyanwas- 
serstoffsäure,  CH(NH4)0a  —  2H2O  =  CNH.  • 

Es  geht  also  durch  einfaches  Erhitzen  eine  vollkommen  unschädliche  Sub- 
stanz in  ein  furchtbares  Gift  über.  Wir  werden  später  sehen,  dass  umgekehrt 
die  Blausäure  sich  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  ameisensaures  Ammonium 
zurückverwandeln  kann. 

Ameisensaures  Blei,  (CH02)2Fh",  krystallisirt  in  glänzenden  weissen 
Säulen.  Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  fast  gar  nicht  löslich.  JVIit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  zerlegt  es  sich  in  Schwefelblei  und  Ameisen- 
säure. 

Zusammengesetzte  Aether  der  Ameisensäure.  Es  sind  Salze 
der  Ameisensäure,  in  welchen  das  Metall  durch  ein  Alkoholradical  ver- 
treten ist. 

Ameisensaures  Methyl:  X-rr  [  0.  Wasserhelle,  ätherisch  rie- 
chende Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  zwischen  36  his  38^  C.  kochend. 

Wird  durch  Destillation  von  Schwefelsäure-Methyläther  mit  ameisensaurem 
Katron  erhalten. 


von 


Ameisensaures  Aethyl:  p'^r  \  0.      Wasserhelle  Flüssigkeit 

0'915  specif.  Gewicht,  hei  54^  C.  siedend.  Riecht  stark  und  angenehm 
nach  Pfirsichkemen,  oder  anch  wohl  nach  Rum  oder  Arrak,  und  schmeckt 
gewürzhaft.  Ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  und  wird  in 
schlecht  schliessenden  Gefassen  hald  sauer.  Mit  Kali  behandelt,  setzt  sich 
der  Ameisensäure-Aethyläther  in  Alkohol  und  ameisensaures  Natrium  um. 

Wird  durch  Destillation  von  ameisensaurem  Natrium,  Alkohol  und  Schwefel- 
säure erhalten.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  concentrirte  Amei- 
sensäure, und  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Stärke,  Braunstein,  Schwe- 
felsäure und  Alkohol  bildet  er  sich. 

Er  wird  bei  der  Fabrikation  künstlichen  Bums  und  Arraks  verwendet. 


Ameisensaures  Am; 


Wasserhelles    Fiaidum    von 


0,874  specif.  Gewicht,  bei  116^  C.  siedend,  von  angenehmem  Obstgeruch. 
Wenig  löslich  in  Wasser. 

Wird  durch  Destillation  einer  Mischung  von  ameisensaurem  Natrium,  Amyl- 
alkohol und  Schwefelsäure  dargestellt. 
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Essigsäare. 

^H-^S)0  oder  1?^« 

HJ  ICOOH 

Völlig  wasserfrei  fat'blose  Flüssigkeit^  unter  +  17^0.  krystallisirend,  Eigen- 
ond  deshalb  auch  Eisessig,  Äcidum  aceticum  glaciale  genannt,  von  EiseBsig. 
1,066  specif.  Gew.  bei  +  15,5^  und  bei  +  119^0.  siedend.     Ihr  Dampf 
riecht  stechend,  mit  Luft  gemengt  angenehm  sauer  (Geruch  des  Essigs) 
und  ist  brennbar.     Ihr  Geschmack  ist  stark  und  rein  sauer.     Auf  die 
Haut  gebracht,  zieht  sie  Blasen.    Sie  röthet  Lackmus  stark,  zieht  aus  der 
Luft  Feuchtigkeit  an,  und  mischt  sich  mit  Wasser  und  Weingeist  in  allen 
Verhältnissen.     Gemische  von  Essigsäure  und  Wasser  führen  den  Namen 
verdünnte  Essigsäure:  Äcidum  aceticum  dilutum]  der  Essig,  Acetum,  Verdünnte 
ist  verdünnte  Essigsäure  mit  gewissen  Beimengungen.      Die  wässerige 
Lösung  der  Essigsäure  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  von  organischen  Kör- 
pern unter  Schimmelbildung.      Sie  löst  einige  Metalle  und  Metalloxyde 
auf,  sie  löst  Gamphor,  andere  ätherische  Gele,  gewisse  Harze,  Eiweiss- 
stoffe,  beim  Kochen  auch  Phosphor. 

Vorkommen.  An  Basen  gebunden,  sonach  in  der  Form  von  essig-  Vor- 
sanren  Salzen  kommt  die  Essigsäure  in  mehreren  Pflanzensäfben,  nament- 
lich im  Safte  vieler  Bäume  vor.  Im  Thierreiche  finden  sich  essigsaure 
Salze,  und  vielleicht  auch  freie  Essigsäure  im  Schweisse,  in  der  durch 
Extraction  der  Muskeln  mit  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit,  in  mehreren 
parenchymatösen  Drüsensäften;  pathologisch  im  leukämischen  Blute  und 
im  Magensafte. 

Bildung.  Die  Essigsäure  bildet  sich  auf  sehr  mannigfaltige  Weise,  Die  Eraig- 
vor  Allem  durch  Oxydation  des  Aethylalkohols ,  dessen  eigenthümliche  ein  Oxyd»- 
Säure  sie  ist:  prodict  de« 

CaHßO  -f-  20  =  C2H4  0a  -h  H2O  t^hoi: 

Für  sich  und  im  concentrirten  Zustande  verändert  sich  der  Alkohol 
an  der  Luft  nicht,  wird  er  aber  im  verdünnten  Zustande  und  bei  Gegen- 
wart stickstoffhaltiger,  oder  anderer  organischer  Materien  der  Luft  dar- 
geboten, so  verwandelt  er  sich  zunächst  durch  Oxydation  von  2  At.  H  zu 
Wasser  in  Aldehyd,  und  dieser  geht  durch  Aufnahme  von  1  Ai  0  in  Es- 
sigsäure über: 

GsHeO  +  O  =  CaH^O  -\-  H^O 
Alkohol  Aldehyd 

CJH4O  4-  O  =  CaH4  0a 
Aldehyd  Essigsäare 
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Die  Essig-  Die  Essigbüdung  ans  Alkohol  ist  demnach  keine  6 abrang,  wie 

ke^rgi£'    man  früher  glaubte,  weshalb  man  sie  auch  Essiggährung  nannte,  sondern 

de??' eine      ^^^^  Oxydatiou,  eine  Art  Verwesung.     In  Folge  dieser  Oxydation  wird 

Oxydaüon.    ^^j.  Weingeist  nicht  unmittelbar  in  Essigsäure  verwandelt,  sondern 

zunächst  geht  er,  indem  er  Wasserstoff  verliert,  in  Aldehyd  über,  und 

dieser  wird  erst  zu  Essigsäure  oxydirt.    Es  versteht  sich  übrigens  wohl 

ohne  weitere  Erörterung,  dass  in  der  Wirklichkeit  diese  beiden  Phasen 

des  Processes  unmerklich  in  einander  Übergehen. 

Die  Essigbildung  geht  am  besten  bei  Gegenwart  von  Sauerstoffauf- 
nahme vermittelnden  Körpern,  bei  einer  Temperatur  von  -|-  25 ®  bis  35®  G. 
Die  Bogo-      vor  sich.     Die  sogenannten  Essigfermente  oder  Essigbildner  sind 
Enig-'^       entweder  sauerstoffverdichtende  Stoffe,  oder  solche,  welche  mechanisch 
fermonte.      (Jadurch  wirken,  dass  sie  eine  sehr  feine  Vertheilung  des  Weingeistes  und 
dadurch  eine  bedeutende  Flächenvermehrung  veranlassen,  sonach  die  An- 
griffspunkte für  den  Sauerstoff  vervielf^tigen,  oder  endlich  sind  es  solche 
Substanzen,  die  nach  Art  des  Stickoxyds  bei  der  Schwefelsäurebildung, 
d.  h.  Sauerstoff  übertragend  wirken.  Die  bei  der  Essigbildung  in  dieser 
Beziehung  in  Betracht  kommenden  Stoffe  sind  namentlich:  Platinmohr, 
Hobelspähne,  Albumin,  Kleber,  Malzextract,  Bierhefe,  Honig,  Weintrestern. 

Mycoderma  Bei  tler  Essigbildung  entwickelt  sich  eine  eigenthümliche  BchimmelpflaiuBe : 

^®^'  Mycoderma  aceti,   die  nach  den  neueren  Untersuchungen  Pasteur*8  inso- 

fern als  wirkliches  Ferment  anzusehen  ist,  als  sie  verdünnten  Weingeist  in 
Essigsäure  zu  verwandeln  vermag,  aber  nur  so  lange,  als  sie  unter  abnormen 
Bedingungen  vegetirt  und  mit  der  Luft  in  Berührung  ist.  Die  sogenannte  Kssig- 
mutt«r,  d.  h.  der  auf  dem  Boden  der  Gefässe  sich  bildende  Absatz,  ist  ohne 
Eiufluss  auf  die  Essigbildung.  Die  Wirkung  der  Mycoderma  aceti  ist  demnach 
wohl  auch  als  eine  Sauerstoff  übertragende  zu  betrachten. 

Der  Platinmohr  verwandelt  auch  concentrirten  Weingeist,  wenn  er 
mit  ihm  oder  seinen  Dämpfen  in  Berührung  kommt,  sehr  rasch  inEIssig- 
säure.  Mittelst  des  in  Fig.  11  abgebildeten  Apparates  und  auf  dieselbe 
Weise,  wie  dort  bei  der  Ameisensäure  angegeben  ist,  kann  man  die  bei- 
nahe momentane  Bildung  der  Essigsäure  aus  Alkohol  mittelst  Platinmohr 
▼eranschaulichen. 

Weitere  Bildungsweisen  der  Essigsäure  sind:  trockene  Destilla- 
tion der  meisten  nichtflüchtigen  organischen  Stoffe,  unter  Anderen  des 
Uolzes  (Holzessig);  Fäulniss  vieler  organischer  Stoffe;  Behandlung  von 
Eiweissstoffen  mit  energischen  Oxydationsmitteln;  Schmelzen  gewisser 
stickstoflfreier  organischer  Substanzen,  wie  Stärke,  Zucker,  Weinsäure  mit 
Kalihydrat  u.  s.  w. 

SyntheU-  Auf  Synthetischem  Wege  erhält  man  Essigsäure  durch  Einwir- 

■teUoug'deT  kung  vou  Kohlensäure  auf  Methyl.     Man  erhitzt  Natriummethyl  mit 
Esfligaare.   Kohlensäure,  wobei  essigsaures  Natrium  gebildet  wii^d: 

^S|+oo.  =  ch..co;j, 

Methylnatrium  Essigsaures  Nati*on 
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Beine  EsBigs&are  stellt  man  dar  durch  Destillation  von  vollkommen  trocke-  Danteilung 
nen  essigsauren  Salden  mit  conoentrirter  Schwefelsäure,   oder  saurem  schwefel-  sbore-"' 
saurem  Kalium.   Der  Ausgangspunkt  für  die  meisten  essigsauren  Salze  aber  ist  hydnu. 
der  Bleizucker  (s.  untün),  welchen  man  durch  Auflösen  von  Bleiglätte  in  de- 
stillirtem  Essig  erhält;  insofeme  muss  man  auch  den  Essig  als  den  Ausgangs- 
punkt für  die  Darstellimg  der  reinen  Essigsäure  beträchten. 

Essig.  Der  Essig  ist  im  Wesentlichen  eine  mit  Wasser  sehr  ver-  'Rnig. 
dünnte  Essigsäure,  der  aber  noch  andere  von  den  Materialien  zur  Essig- 
bereitung stammende  Stoffe  beigemengt  sind.  Die  Menge  der  Essigsäure 
im  Essig  beträgt  durchschnittlich  2  bis  3  Proc.  Der  sogenannte  Dop- 
pelessig und  der  Essigsprit  sind  reicher  an  Essigsäure  und  können 
bis  zu  13  Proc  davon  enthalten.  Die  gewöhnlichen  Essigsorten  sind  der 
Weinessig,  Bieressig,  Obstessig,  Branntweinessig  und  Holz- Arten  des- 
essig.  Wein-,  Bier-  und  Obstessig  enthalten  neben  Essigsäure  ge- 
wöhnlich noch  geringe  Mengen  von  Zucker,  Gnmmi,  Eiweissstoffen,  Farb- 
stoffen, Pflanzensäuren,  verschiedenen  Salzen,  und  wahrscheinlich  auch 
Essigäther.  Dem  Geschmacke  nach  steht  im  Werthe  der  Weinessig  obenan 
und  zwar  theils  wegen  seines  Gehaltes  an  sogenanntem  Weinbouquet, 
theils  weil  er  ausserdem  noch  Weinstein  und  freie  Weinsäure  enthält. 

Die  Materialien  zur  Essigbereitung  sind  meist  weingeistige  Flüssig- 
keiten, deren  Alkohol  durch  Sauerstoffaufnahme  ans  d^r  Luft  in  Essig- 
säure übergeht;  doch  wird  auch  durch  trockene  Destillation  des  Holzes 
ein  Essig:  der  Holzessig,  gewonnen.  Hoixessig. 

Die  Bereitung  des  Essigs  geschieht  nach  verschiedenen  Methoden: 
Nach  dem  älteren  Verfahren  gewinnt  man  1)  den  Bier  essig,  EsBi»- 
indem  man  einen  Malzauszug  gähren  lässt,  und  die  gegohrene  Maische 
in  offenen  Grefössen,  mit  etwas  Sauerteig  versetzt,  in  geheizten  und  gut 
Tentüirten  Stuben  (Essigstuben)  längere  Zeit  stehen  lässt,  —  2)  den 
Weinessig,  indem  man  sauer  gewordene  geringe  Weine  mit  etwas  Essig 
ansäuert  und  hierauf  in  offenen  Kufen,  die  ganz  oder  zum  Theil  mit 
Weintrestem  angefüllt  sind ,  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Lufb  dar- 
bietet. 

Nach  dem  neueren  Verfahren  der  Schnellessigfabrikation  schnell- 
wird  das  Essiggut:  die  in  Essig  zu  verwandelnde  Flüssigkeit,  —  ge-  kluon. " 
wohnlich  wird    bei   der  Schnellessigfabrikation  mit  Wasser  verdünnter 
Branntwein  angewendet,  —  tropfenweise  durch  Fässer  sickern  gelassen, 
welche  mit  Hobelspähnen  gefüllt  sind. 

Derartige  Fässer  werden  Essigbildner  genannt  und  haben  die  in  Fig.  12 
veraiimlichte  Einrichtung.  Bei  a  haben  diese  Fässer  A  einen  Siebboden,  eben- 
so bei  e.  Der  Baum  zwischen  diesen  beiden  Böden  ist  mit  Hobelspähnen  an- 
gefallt, die  vorher  gut  mit  Essig  getränkt  werden.  Bei  a  und  bei  c  sind  rund 
am  das  Fass  Löcher  angebracht,  wodurch  bei  der  im  Inneren  des  Fasses, 
in  Folge  der  chemischen  Action  stattfindenden  Temperaturerhöhung,  ein  fort- 
währender Luftwechsel  im  Fasse  selbst  vermittelt  wird.  Bei  der  Anwendung 
dieses  Apparates  lässt  man  das  Essiggut  durch  den  oberen  Siebboden  cd 6,  in 
Tropfen  sertheilt,  auf  die  Hobelspähne  fliessen,  wo  es  nun  die  letzteren  allmäh- 
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lieh  durohBidert ,   auf  teinem  Wege   mit  unendlich   TerviellUltigter  Oberflächs 

dey  Einwirkniif;  des  Baueratoffs  ausgeBetzt  iat,   wobei  überdies  dia  vemasenden 

Fig.  12. 


HobalBpähne  Sauerstoff  übertragend  zu  wirken  acheiueii,  und  endlicli  bi»  aii/ 
den  eigentlicben  Boden  dee  FasseB  gelangt,  wo  ee  nun  ichon  theilweise  in 
Eadg  verwandelt  ist.  Der  sich  unten  anaammehide  Essig  fliesst  durch  das 
heberförmige  Rohr  /  in  ein  vorgeeteUt«»  Oefass  B.  OewöhnUch  nanu  man 
den  Essig  zwei-  bis  dreimal  durch  den  Egiigbildner  laufen  lassen,  bis  er  fertig  iat. 

Uaa  sieht  leicht,  dass  die  SchnelleBsigfabrikation  nichts  weiter  iat,  wie 
eine  ingeniöse  Anwendnng  einer  richtigen  Theorie  auf  die  Praxia, 

Auch  mittelst  PlatiuBchwamm  oder  Platinmohr  hat  man  hier  und  da 
angefangen,  Schnellessig  im  GroBBen  zn  erzeugen. 

Der  Holzeasig  wird  ebenfalls  fabrikmässig  gewonnen,  ond   zwar 

■  durch  trockene  Destillation  dee  Holzes  an  und  für  sich ,  oder  aU  Neben- 
prodact  bei  der  Holzgasbereitung  in  den  Gasfabriken.  Der  durch  trockene 
Destillation  des  Holzes  gewonnene  Essig  verlangt  aber,  um  verwendbar 
zu  sein,  ein  höchst  umständlichee  Reinigungsverfahren,  dessen  Beschrei- 
bung in  das  Gebiet  der  chemischen  Technologie  gehört. 

Wegen  seiner  ansgedehot«!  Anwendung  ist  der  Essig  vielfachen  Verfäl- 
Bcliungan  unterworfen.    Die  gewehnlicbsten  sind  die  mit  Mineralsäaren :  Bchwe- 

■  (eliäore,  Salzsänre  und  Balpetersänre,  mit  Weinsäure  und  mit  scharfen  Pflanzen- 
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Stoffen.     Von  nicht  flüchtigen  Venmreinigungen  kann  man  den  Essig  dnrch 
Destillation  befreien:  Aeetum  destiUatum. 

In  der  Pharmacie  nnd  Medicin  wendet  man  den  Essig  zu  verschiedenen 
Arzneicompositionen  an.  So  zur  Bereitung  des  Gewürzessigs:  Aeetum  Aro- 
matiewn,  des  Camphoressigs:  Aeetum  camphoratumf  des  Meerzwiebel- 
essigs: Aeetum  scüUtieum  a.  a.  m. 

Essigsaure  Salze.  Die  essigsauren  Salze  sind  krystallisirbar,  und  EMigsaure 
meist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Die  Salze  mit  den  Metallen  der 
Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  werden  beim  Glühen  unter  Bildung 
▼on  Aceton  (s.  d.)  zersetzt,  mit  Kalihydrat  geglüht,  zerfallen  sie  in  Sumpf- 
gas und  kohlensaures  Kalium.  Aus  den  essigsauren  Salzen  wird  durch 
stärkere  Säuren  die  Essigsäure  ausgetrieben;  mit  Weingeist  und  Schwefel- 
saure erwärmt,  geben  sie  Essigäther,  erkennbar  am  lieblichen  Geruch, 
mit  arseniger  Säure  erhitzt  Kakodyloxyd. 

Die  wichtigeren  essigsauren  Salze  sind  folgende: 

Essigsaures    Kalium:  C2H3KO2.      Zerfliessliches ,    in   Wasser    äusserst  Kssigsauree 
leicht  löeUches,  und  ebenso  auch  in  Alkohol  lösliches  Salz,  in  weissen  Blättchen  ^^^^' 
krystallisirend.   Bas  Kali  aceticum  liquidum  {Liquor  Terrae  foUatae  Tartari)  Liquor 
der  Pharmakopoen  erhält  man  durch  Sättigung  einer  Auflösung  von   reinem  J^^^ 
kohlensauren  Kalium  mit  Essigsäure.  Tartari. 

Essigsaures  Natrium:  C2H3Na02.    Farblose,  durchsichtige,  an  trocke-  Bssi^ures 
ner  Luft  verwitternde,   ktihlendsabdg  schmeckende,   in  Wasser  und  Weingeist  N»*"^*™* 
lösliche,  prismatische  Krystalle.    Krystallisirt  enthält  es  3  Mol.  Krystallwasser. 

Findet  in  der  Medicin  unter  dem  Namen  Natrum  aceticum  oder  Terra  Terra 
foliata  Tartari  crystalliaata  Anwendung.    Man  erhält  es  durch  Sättigen  von  ^f^ari 
kohlensaurem  Natrium  mit  Essigsäure,  und  Abdampfen  zur  Krystallisation.    In  erpttaaüata. 
ähnlicher  Weise  das  Kalisalz. 

Essigsaures  Ammonium:  C2H3(NH4)03,  weisse,   krystallinische,  leicht  Essigtauref 
lösliche  Masse  von  imangenehm  salzigem  Geschmack.     Seine  Lösung  verliert  '^^™°'*^^'^- 
beim  Abdampfen  Ammoniak,  und  ein  Theil  des  Salzes  verflüchtigt  sich  unzer- 
setzt  mit  den  Wasserdämpfen.    Wird  erhalten  durch  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  Eisessig.    Seine  wässerige  Lösung   verwandelt  sich  nach  län- 
gerer Zeit  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Der  Liquor  Ammonii 
acetici  und  der  Spiritus  Mindereri  der  Pharmacie  sind  ebenfalls  Lösungen  Spiritus 
dieses  Salzes,  letzterer  eine  sehr  verdünnte,  durch  Neutralisation  von  Essigsäure  ^•«<'«'"«^- 
mit  Ammoniakfldssigkeit  erhalten;  sie  werden  als  schweisstreibendes  Arznei- 
mittel angewendet. 

Essigsaures  Eisenozyd  ist  noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt.  Essigsaures 
Beim  Auflösen  von    metallischem  Eisen    in    concentrirter  Essigsäure   entsteht  ^'•«'^^'^y*^- 
(»xigsaures  Eisenozydul,  welches   durch  SauerstoflSaufhahme  an   der  Luft  rasch 
in  Ozydsalz  übergeht.    Auch  durch  Auflösen  von  frisch  geföUtem  Eisenoxyd- 
hydrat in  Essigsäure  erhält  man  eine  Lösung  des  essigsauren  Eisenoxyds  von 
dnnkelrother  Farbe,  die  beim  Kochen  alles  Eisenoxyd  fallen  lässt.    Das  Fer- 
rum aceticum  liquidum  der  Pharmacopöen  ist  eine  solche  Lösung;  eine  Mi- 
schung von   9   Thln.  einer  Auflösung  von  Eisenoxyd  in  concentrirtem  Essig, 
2  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl.  Essigäther  dagegen  ist  die  Tinctura  ferri  acetici  Tinetura 
aetherea  Klaprothi,  ein  ebenfiaUs  als  Arzneimittel  angewendetes  Präparat.         ^^aterea!'^ 

C  H  O  1 
Neutrales  essigsaures  Blei  (Bleizucker):  n^xT^rh^l  Pb''.   Dieses  Salz,  Neatmies 

^2  ^S  ^«  J  essigsaures 

welches  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet  und  im  gewöhnlichen  Leben  Blei-  ^^^^' 
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zack  er  genannt  wird,  wird  im  Grossen  fobrikmässig  durch  Auflösen  von  Blei- 
glätte in  destillirtem  Essig  und  Abdampfen  zur  Krystallisation  dargestellt.  Es 
bildet  grosse,  wasserhelle,  an  der  Luft  aber  bald  verwitternde,  vierseitige  Pris- 
men, hat  einen  anüuigs  süssen,  später  widrig  metallischen  Geschmack,  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  löslich  und  verliert  beim  Erhitzen  über  100^  C.  sein  Kry- 
stallwasser.  Bei  stärkerer  Hitze  liefert  es  Aceton  (s.  w.  unten)  und  es  bleibt 
ein  basisches  Balz  zurück.  Es  ist  sehr  giftig,  und  wurde  fHiher  Weinen  zugesetzt, 
um  sie  zu  süssen,  daher  die  nachtheiligen  Wirkungen  des  Genusses  solcher  Weine. 
In  der  Medicin  findet  es  ab  Arzneimittel  Anwendung.  Ausserdem  dient  es 
zur  Bereitui%  gewisser  Farben  sowie  zu  anderen  technischen  Zwecken  mehr. 

Zweifach  basisch-essigsaures  Blei,  ^^g^Q^l  Pb"  +  PbO,  auchdrit- 

tel-essigsaures  Bleiozyd  genannt,  entsteht  beim  Kochen  einer  Bleizucker- 
lösung mit  Bleioxyd;  beim  Vermischen  der  Lösung  mit  Weingeist  scheiden  sich 
feine  durchsichtige  Nadeln  des  Salzes  aus.  Die  stark  alkalische  wässerige  Lösung 
dieses  Salzes  führt  den  Namen  Bleiessig,  und  wird  zur  Darstellung  von  koh- 
lensaurem Blei,  in  der  Medicin  als  äusseres  Heihnittel  angewendet.  Die  ver- 
schiedenen Pharmacopöen  enthalten  verschiedene  Vorschriften  zur  Bereitung 
des  Bleiessigs  {Plumbum  subcuieticum  liquidum,  Acetum  Plumbi).  —  Eine  ver- 
dünnte Auflösung  von  Bleiessig  mit  etwas  Weingeist  versetzt,  führt  den  Namen 
Aqua  Goulardi,  Goulard'sches  Wundwasser;  sie  findet  als  äusserliches  Heil- 
mittel Anwendung.  Die  milchige  Trübung,  welche  dasselbe  zeigt,  rülirt  von 
einer  partiellen  Zersetzung  des  Salzes  her. 

C  H  O  1 

Neutrales  essigsaures  Kupfer:  n^^'X^}  Cu".   Schöne,  glänzende,  dun- 

kelgrüne,  rhombische  Säulen,  die  in  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  löslich  sind. 
Man  erhält  dieses  Salz,  welches  in  der  Praxis  sonderbarer  Weise  den  Namen 
destillirter  Grünspan  führt  (Aerugo  crystallisata)^  durch  Aufiösen  von  Kupfer- 
oxyd, oder  basisch-essigsaurem  Kupferoxyd  in  Essigsäure  und  Abdampfen  zur 
Krystallisation.  Es  wird  als  Malerfarbe  und  zur  Darstellung  des  Schwein- 
furtergrüns  benutzt. 

Basisch-essigsaures  Kupferoxyd  enthält  der  Grünspan  des  Handels. 
Man  unterscheidet  grünen  und  blauen  Grünspan;  der  grüne  enthält  vorzugs- 
weise halbbasisches,  2(C2H3  0)Gu02  -|~  CU2H2O2,  der  blaue  einfach-basisches 
Salz,  2(2C2H8  0)Cu09  4-  GU2H2O2.  Beide  finden  als  Malerfarbe  zur  Darstel- 
lung des  Schweinfurtergrüns  und  anderer  Kupferfarben  Anwendung,  und  sind 
sehr  giftig.  Auch  in  der  Färberei  und  zum  Zengdruck  finden  sie  Anwendung. 
Der  Grünspan  wird  im  Grossen  bereitet,  indem  Kupferplatten  unter  Luftzutritt 
mit  Essigsäure,  oder  sauren  Weintrestern  in  Berührung  gebracht  werden.  Das 
Kupfer  oxydirt  sich  und  das  Oxyd  verbindet  sich  mit  der  Essigsäure  zu  Grün- 
span, der  die  Platten  allmählich  in  Gestalt  einer  dicken  Kruste  überzieht,  die 
man  von  Zeit  zu  Zeit  abklopft. 

Es  ist  übrigens  hervorzulieben ,  dass  man  unter  Grünspan  auch  wohl  den 
Kupferrost,  d.  h.  basisch-kohlensaures  Kupfer  versteht  (vergl.  Bd.  I.  4.  Aufl. 
Seite  620). 

Arsenig-essigsaures  Kupferoxyd:  die  unter  dem  Namen  Schwein- 
furter- Grün  bekannte  schön  hellgrüne  Malerfarbe,  ein  Doppelsalz  von  arsenig* 
saurem  und  essigsaurem  Kupfer,  erhält  man,  indem  man  in  eine  kochende  wäs- 
serige Lösung  von  arseniger  Säure  einen  dünnflüssigen  Brei  von  Grünspan  und 
Wasser  schüttet,  einige  Zeit  kocht  und  etwas  Essig  zufügt.  Die  Farbe  ist  höchst 
giftig  und  hat  schon  häuflg  zu  Vergiftungen  gedient.  Auch  als  Anstrich  auf 
Wänden,  Tapeten,  Fensterrouleaux  u.  s.  w.  wirkt  sie  leicht  nachtheilig  auf  die 
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Oeenndheit,  nnd  miun  deshalb  yermieden  werden.   Bas  Nachtheilige  ist  hier  der  Ist  lehr  gif- 
sich  stets  ablösende  feine  Staub.  ^kTtnoh 

Das  Schwemfürter-Grün  wird  fabrikmässig  dargestellt  und  enthält  so,  wie  »l«  Wand- 
esin  den  Handel  kommt,  gewöhnlich  noch  freie  arsenige  Säure,  ausserdem  etwas  taumstri^ 
Gyps,  Schwerspaih  oder  Kreide  beigemengt.  °Sf*ä^*Gh?- 

Essigsaures  Silber,  G^HsAgO^,  glänzende  Nadeln,  in  kochendem  Was-  tnndheit. 
ser  löslich.   Wird  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  essigsaurem  Natrium  und  Bssigsawes 
salpetersaurem  Silberozyd  erhalten. 

Zusammengesetzte  Aether  der  Essigsäure.     Sie'  sind  essig-  Zanunmen- 

saure  Salze,  in  welchen  die  Metalle  durch  Alkoholradicale  suhstituirt  sind,  ieUier  der 

oder  was  dasselbe  ist,  Alkohole,  itf  welchen  der  typische  Wasserstoff  durch  ®"*«*""- 

Acetyl  ersetzt  ist. 

CH    COl 
EssiffsauresMethyl:        ^^,tt  [O,  entsteht  bei  der  Destillation  eines  Bssigutnres 

OHdj  Methyl. 

Gemisches  von  Methylalkohol,  essigsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure: 
CH.j„      ^      CH..COj„      ^      CH..COj„      ^       Hj„ 

Methylalkohol  Essigsäure  Essigsaures  Methyl         Wasser 

Farblose,  apgenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0'919  specif.  Gewicht 
und  58®  C.  Siedepunkt.  Löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Holz- 
geist.     Kommt  im  rohen  Holzgeist  vor. 

CH    COl 
Essigsaures  Aethyl.  Essigäther:        p'  ^  f^«  ^i^d  in  analoger  Bssigsaure« 

Weise  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von    essigsaurem  Natrium,  ^hei-)f 
Aethylalkohol  und  Schwefelsäure  erhalten: 

C^JO        +        CH..OOJO        =         CH..C^)o        +•      H|o 

Aethylalkohol  Essigsäure  Essigsaures  Aethyl  Wasser 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0*905  specif.  Gewicht 
bei  17®  und  72*7®  C.  Siedepunkt.  Besitzt  einen  sehr  lieblichen  erfrischen- 
den Geruch  und  schmeckt  brennend.  Brennbar,  wenn  rein,  vollkommen 
neutral,  und  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischend.  Wenn  er 
wasser-  oder  weingeisthaltig  ist,  wird  er  allmählich  sauer.  Er  findet  in 
der  Medicin  Anwendung. 

Man  erhält  den  Essigäther,  indem  man  10  Thle.  krystallisirtes  essigsaures  Darsteliang. 
Natrium  mit  einem  Gemische  von  15  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  6  Thln.  Wein- 
geist von  80  Proc.  der  DestUlation  unterwirft,  und  das  Destillat  durchschütteln 
mit  Kalkmilch  von  mit  übergegangener  freier  Säure  und,  durch  wiederholte 
Bectification  über  Chlorcalcium  im  Wasserbade,  von  Wasser  befreit.  Auch 
durch  Destillation  von  essigsaurem  Blei,  Weingeist  und  Schwefelsäure  wird  er 
erhalten. 

Der  Spiritus  aeetieo-aethereus  oder  Liquor  anodynua  vegeta-  spiritu» 
bilis  der  Pharmacopöen  ist  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Essigäther  und   3  Thln.  ^J(^^, 
Spiritus  vini  rectificatissitnus. 

Durch  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  den  Essigäther  bei  hoher 
Temperstur  und  starkem  Drucke  erhält  man  sehr  interessante  Yerbin- 
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Frodnote      dangen,  in  welchen  der  Wasserstoff  der  Methylgrnppe  (CHg)  der  Essig- 
kung  Ton     säiire  duTch  Natrium  ersetzt  erscheint.     Lässt  man  auf  diese  natriumhal- 
Bssrgft^er?  tigeu  Yerbindungen  die  Jodide  der  Alkoholradicale:  Methyl-Aethyl- 
jodid  u.  s.  w.  einwirken,  so  tritt  das  Natrium  an  Jod  gebunden  aus,  das 
Alkoholradical  dagegen  ein  und  man  erhält  so  die  Aethyläther  kohlen- 
stoffreicherer Säuren,  z.  B.: 

fCHg  4-       2Nft       —       /CHNa,  ,  „ 

•    ICOOCaHg       ^       ^^*      —      ICOOCaHj      ^      ^^ 
1  Mol.  Esaigäther  Dinatriumessigäther 

fCHNa,  ,  C2H5I  _  fCH(02H5)a       ,  Nal 

ICOOCaHö     ^      ^      J  I  ■"  ICOOC2H5       ^      -^    JJ 

Dianatrlumessigäther  2  Mol.  Jodäthyl    Diäthylessigsäareäther 

Neben  diesen  interessanten  Producten  der  Einwirkung  des  Natriums 
und  der  Jodide  der  Alkoholradicale  auf  essigsaures  Aethyl,  bilden  sich 
aber  auch  solche,  welche  sich  von  einer  Verdoppelung  des  Moleküls  des 
essigsauren  Aethyls  ableiten«  Sie  werden  alsCarboketonsäure-Aether 
bezeichnet,  weil  die  darin  enthaltenen  Säuren  leicht  in  Kohlensäure 
und  Eetone  zerfallen.  Um  ein  Beispiel  zu  wählen:  2  Mol.  Essigäther 
undNatrium geben Dinatrocarboketonsäureäther,  Aethylalkohol und 
Wasserstoff: 

CHg  fCHnNa 

CQQC2H5        L       oNa     -     r^^  4-         l^a^      4-     2H 

—  -h      2JSa    —     jCHNa  ^        (OH        ^    ^^ 

[cOOCaHj  ICOOCaHß 

Mol.  Eflsigätlier  BinatrocarboketonsäureätheT     Alkohol 

CHa  v^aHg 

^         ^       J  1       —         CHCaHft         ^      ^     JJ 


ICHaNa 
CO  _L         o  Cs 

CHNa 
COOCaHß 


CO  O  Ca  Hg 


Dinatrocarboketon-      2  Mol.  Aethyljodür    Diäthylcarboketon-      2Mol.  Jod- 
säureäther  Bäureäther  natriiun 

Diäthylcarboketonsäureäther  aber  zerfällt  sehr  leicht  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung behandelt,  in  diäthylirtes  Aceton,  Kohlensäure  und  Alkohol: 

jCHaCaHß  mr  r  tt 


CHCaHß         "•■    ^^     — 


CO  +        jg«^5      4.      CO, 

CHaCaHß  ^^^ 


COOCaHß      . 

Diäthylcarboketon-  Diäthylirtes  Aceton  Alkohol        Kohlensäure 

Bäureäther 

Die  Producte  der  letzteren  Classe  haben  höhere  Siedepunkte  wie  jene  der 
ersten,  und  können  dadurch  von  letzteren  getrennt  werden. 

CHfi   CGI 
EflsigMuren  EssigsauresAmyl:       n'rr    fO*     ^^^  Bildung  dieses  zusammen- 

Ami!.  ^5"llJ 

gesetzten  Aethers  ist  jener  der  übrigen  analog: 

Amylalkohol  BHsigsäure  EssigRaures  Amyl  Wasfler 
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Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0'857  specif.  Gewicht 
und  133^  G.  Siedepunkt.     Besitzt  einen  starken  ätherischen  Geruch  nach 
Birnen,  der  besonders  beim  Verdünnen  mit  Alkohol  hervortritt.     Unlös-  Eine  aiko- 
lieh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Lösung^  des- 

boHmh, 

Wird  dargestellt  dttrch  BestiUation  von  essigsaurem  Kalium ,   Amylalkohol  kommt 
und  Schwefelsäure.  SiSeif*"* 

Die  alkoholische  Auflösung  des  Essigsäure- Amy läthers ,  welche  das  i^^dof^ 
angenehme  Aroma  der  Jargonelle-Bime  zeigt,  findet  in  der  Parfilmerie  ^J^jJ  der 
und  zur  Aromatisirung  von  Gerstenzucker  (jpear-drops)  ^  namentlich  in  Parfümene 
England,  unter  dem  Namen  Bim  öl  oder  pear-oH'j  ausgedehnte  Anwen- 
dung. 

CH     COl 
Essigsaures  Hexyl:       A'u  •}  0,  ist  ein  Bestandtheil  des  ätheri-  Easiosaares 

^  "18  j  Hexyl. 

sehen  Oeles  von  Heracleum  giganteum  und  anderer  Heracleumarten.  Farb- 
lose ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  0*889  specif.  Gewicht, 
bei  17-5Ö,  und  169  bis  170»  Siedepunkt. 

CH    COl 
Essigsaures  Octyl:       A'-rr    f^*      Bestandtheil  desselben  ätheri-  Essigu 

^ÜItJ  Octyl. 

sehen  Oeles,  angenehm  nach  Apfelsinen  riechende  bewegliche  Flüssigkeit 
von  207®  Siedepunkt. 


ares 


Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsderivate  der  Essigsäure. 

• 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  können  in  der  Essigsäure  successive 
alle  drei  der  Methylgruppe  angehörende  Wasserstoflatome  durch  Chlor 
subfltituirt  werden  und  man  erhält  so  Mono-,  Di-  und  Trichloressig- 
sänre. 

CH  Cl  CO) 
Monochloressigsäure:       ^     *    rrf^*  entsteht  bei  der  Einwirkung  MonocUor- 

'■^j  essigaftare. 

von  Chlor  auf  concentrirte  Essigsäure  bei  Gegenwart  von  Jod.  Bei  62^ 
schmelzende,  bei  185  bis  187®  siedende  rhombische  Tafeln.  Starke  Säure, 
leicht  löslich  in  Wasser,  ätzend.  Liefert  krystaUisirbare  Salze  und  zu- 
sammengesetzte Aetherarten.  Geht  bei  der  Behandlung  mit  Kaliumamal- 
gam unter  Austritt  des  Chlors  wieder  in  gewöhnliche  Essigsäure  über. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  Glycolsäure  (s.  w.  unten),  beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak  Amidoessigsäure  (s.  w.  unten). 

CHCl     COl 
Dichloressigsäure:  ^  '    tt  ^i  entsteht,  wenn  man  in  mit  Jod  Dichlor- 

U.J  essigsAure. 

versetzte  wässerige  Essigsäure  Chlorgas  einleitet,  während  man  zum  Sie- 
den erhitzt.  Bei  195®  siedende  ätzende  Flüssigkeit,  in  völlig  reinem  Zu- 
stande, wie  es  scheint,  krystallisirbar.  Ebenfalls  starke,  wohlcharakteri- 
sirte  Säure. 


160 


Trichlor- 
ossigB&nre. 


Monobrom- 
csBigs&ure. 


Dibrom- 
otsigaAure. 


Tribrom- 
esaigBfture. 


?ifono-  and 
Dijodesaig- 
sfture. 


OTaneiiig- 
üftare. 


Fette  Säuren  der  Formel  CnH,aOj. 
CClg 


Trichloressigsäiire:        ^'    tt[  0,  entsteht  bei  Einwirkung   von 

überschüssigem  Chlor  auf  Essigsäure  im  directen  Sonnenlichte,  und  bei 
der  Oxydation  von  Ghloral  mittelst  rauchender  Salpeters&ure.  ZerflieBs- 
liehe,  rhomboedrische  Krystalle,  bei  46®  schmelzend.  Siedepunkt  195  bis 
200®.  Liefert,  sowie  die  vorhergehende,  wohlcharakterisirte  Salze  und 
kann  durch  Wasserstoff  in  8t(xtu  nascenäi  in  Essigsäure  zurückverwandelt 
werden. 

Von  den  Bromsubstitutionsderivaten  erhält  man  die: 

Monobromessigsäure:       '      '   -rrl  0,  durch  Erhitzen  von  Eisessig 

mit  Brom  im  zugeschmolzenen  Rohre:  zerfiiessliche  Krystalle,  Siedepunkt 
208®;  die: 

Dibromessigsäure:  ^*    ttIO,  auf  gleiche  Weise  bei  Einwir- 

kung^Yon  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Essigsäure  als  eine  krystallinische,  bei 
232® 'siedende  Masse;  endlich  die: 

Tribromessigsäure:  ^'    wl  ^  ^®^  ^®'  Einwirkung  von  Was- 

ser auf  Tribromacetylbromid:  CjBr8  0,Br;  bei  130®  schmelzende,  bei 
245®  siedende  Krystalle. 

Auch  Mono-  und  Dijodessigsäure  sind  dargestellt.  Sie  sind 
beide  krystallisirbar  und  werden  bei  der  Erwirkung  von  Jodkalium  auf 
Monobrom-  und  Dibromessigäther  erhalten.  Monojodessigsäure  entsteht 
auch,  wenn  ein  Gemenge  von  Essigsäureanhydrid,  Jod  und  Jodsäure  auf 
140®  erhitzt  wird. 

Endlich  ist  auch  eine  Cyanessigsäure:  ^^  ^'  „1  0,  in  wel- 
cher 1  At.  Wasserstoff  der  Methylgruppe  durch  Cyan:  CN,  ersetzt  ist, 
dargestellt.  Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  von  Monochloressigäther  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  Cyankalium. 


Sulfoderivate  der  Essigsäure. 


Thiaeet- 
sfture. 


Wir  handeln  unter  dieser  Bezeichnung  nachstehende  Derivate  der 
Essigsäure  ab: 

8'       l  G  ^j«-  j  .  bildet  sich  bei  derDestil- 


Thiacetsäure: 


tt}  S  oder  <  i  , 

H)  [COSH* 

lation  von  Phosphorpentasulfid  mit  Eisessig  als  eine  farblose,  bei  etwa 
93®  siedende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  gleichzeitig  an  Schwefel- 
wasserstoff und  Essigsäure  erinnerndem  Geruch.  Giebt  Salze,  von  denen 
das  Bleisalz  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  Auch  der  Aethyl- 
äther  der  Säure,  eine  bei  117®  siedende  Flüssigkeit,  ist  dargestellt.  Lässt 
man  Jod  auf  thiacetsäure  Salze  einwirken,  so  erhält  man : 
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Aoetylpersulfld:  (CjHg  0)^  S2,  farblose,  hepatisch  riechende  Krystalle,  Aoetyiper- 
bei  +  20«  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösfich  in  Alkohol.  '°^*' 
Für  sich,  oder  mit  Wasser  erhitzt,  sich  in  Schwefel  und  Thiacetsäure  zer- 
setzend. 

Sulfoessigsäiire,    Essigschwefdlsäure:  /CH3SO3H 

(Essigsnlfonsäure)  ((ioOH       '   ^"''  ^"^^  Tr*'"- 

basische,  weil  den  Schwefelsäurerest  SO3H  und  den  Kohlensäurerest 
COjH  enthaltende  Säure,  in  welcher  1  At.  Wasserstoff  der  Methylgruppe 
der  Essigsäure  durch  die  Atomgruppe  SOgH  ersetzt  ist,  entsteht  beim  ge- 
linden Erwärmen  eines  Gemisches  von  Eisessig  und  Schwefelsäureanhydrid. 
Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt,  bringt  das 
Barytsalz  zur  Krystallisation,  und  zerlegt  es  durch  Schwefelsäure. 

Bei  62^  schmelzende,  bei  160^  sich  zersetzende,  an  der  Luft  zerfliess- 
liehe  Krystalle,  welche  1 V2  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Die  Lösungen 
reagiren  und  schmecken  stark  sauer.  Bildet  mit  Basen  krystattisirbare, 
sämmtlich  in  Wasser  lösliche  Salze. 


Propionsäure. 
C3  H«  O2. 


C2 H5.COI  ^ 


I 

oder      (CHfl 


CHj 

^2 


ICOOH 


Wasserhelle,  eigenthümlich  penetrant  riechende,  stark  sauer  und  Eigen- 
ätzend schmeckende  Flüssigkeit,  in  niederer  Temperatur  krystallinisch  " 
erstarrend,  von  0*992  specif.  Gew.  bei  18^,  und  bei  138  bis  140^  siedend. 
Mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  aber  aus  der  wässeri- 
gen Lösung  durch  Phosphorsäui'e ,  oder  Chlorcalcium  als  ölige  Schicht 
abgeschieden. 

Die  theoretisch  wichtigeren  Bildungsweisen  dieser  Säure  sind  nach- 
stehende: 

1.  Oxydation    des    ihr    entsprechenden    normalen    Propylalkohols  siidungs- 

(vergl.  S.  125).  '''*•"*'• 

2.  Oxydation  gewisser  Ketone  (vergl.  unten). 

3.  Einwirkung  kaustischer  Alkalien  auf  Kohlenhydrate. 

4.  Reduction  von  Milchsäure  mittelst  Jodwasserstoffsäure:  Cg  He  O3 

-f-  2  H  J  =t  C3  H«  O2  +  H2  0  +  2  J. 

5.  Reduction    von    Glycerinsäure    durch   Jodwasserstoff:    C^  Hg  O4 

+  4HJ==C3H6  02  +  2H2O  +  4J. 

6.  Einwirkung  von  Kali  auf  Cyanäthyl,  wobei  dasselbe  unter  Auf- 

nahme von  2  Molekülen  Wasser  in  propionsaures  Kalium  ver- 
wandelt wird : 

V.  Aornp-BeH»no«,  Organische  Chcuiio.  1\ 
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Dantellang. 


Propiou- 
eaare  Salie. 


Propion- 

sauree 

Aethyl. 


Propion- 

Bftures 

Amyl. 


N 


{r  + 11«  +  si»  =  Kk  + 1 

Aethylcyanid  Propionsaures  KaUum 

7.  Synthetisch  und  zwar:  a.  Einwirkung  von  Aethylnatrium  auf 
Kohlensäure,  wobei  sioh  beide  Moleküle  einfach  zu  propion- 
saurem  Natrium  addiren: 

Naj         +     ^^«     —  Na/^ 

Aethylnatrium  Propionsaures  Natron 

b.  Einwirkung  Yon   Natrium äthylat   auf  Kohlenozydgas: 

Kj  ^         /  ICO2K 

Natriumäthylat  Propionsaures  Kalium 

c.  Behandlung  von  Natriumessigäther  mit  Jodmethyl,  wo- 

bei methylefisigsaures  Aethyl,  d.  h.  propionsaures  Aethyl 
erzeugt  wird.    Vergl.  S.  145. 

Am  Leichtesten  stellt  man  reine  Propionsäure  aus  Oyanäthyl  und  Kalilaage 
dar,  indem  man  ersteres  tropfenweise  zu  erhitzter  starker  Kalilauge  fliessen 
lässt,  zur  Trockne  verdampft  imd  den  Rückstand,  propionsaures  Kalium,  mit 
Schwefelsäure  destillirt.  Auch  aus  vergohrenen  Lederahfällen,  und  durch  Gäh- 
rung  von  Weizenkleie  kann  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  und  fractio- 
nirte  Bectification  reine  Propionsäure  gewonnen  werden. 

Propionsäure  Salze.  Dieselben  sind  krystallisirbar  und  in  Was* 
ser  meist  leicht  löslich,  nur  das  Silbersalz  ist  darin  schwer  löslich.  Die 
Alkalisalze  fühlen  sich  fettig  an.  Sie  werden  durch  Neutralisation  der 
freien  Säure  mit  dem  betreffenden  Metalloxyde,  oder  seinem  kohlensauren 
Salze  dargestellt.  PropionsauresBaryum  krystallisirt  in  rhombischen 
Säulen  mit  1  Mol.  Krystallwasser  und  ist  in  Wasser  löslich.  Das  Propion- 
säure Silber  bildet  kleine  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  theilweise  unter 
Bräunung  reducirt  werden. 

Propionsaures  Aethyl,  ^p  tj  t\0,  ölartiges,  auf  Wasser  schwim- 
mendes Liquidum  von  angenehmem  Obstgeruch,  siedet  bei  100^  C. 

Wird  bei  der  Destillation  von  Propionsäuren  Salzen  mit  Weingeist  und 
Schwefelsäure,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natriumessigäther  auf  Jodme- 
thyl  erhalten.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  dieser  zusammengesetzte 
Aether  nach  längerer  Zeit  in  Propionamid  verwandelt. 

C  H  O'l 
Propionsaures  Amyl,    A  p    a  0»  nach  Ananas  riechende,  inWss- 

ser  wenig  lösliche,  bei  ungefähr  155^0.  siedende  Flüssigkeit. 

Wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  amylschwefelsanrein  und 
propionsaurem  Kalium  erhalten. 
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Suhstitationsderiyate  der  Propionsäure. 


Bei  diesen  Derivaten,  sofern  sie  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs 
der  Säure  durch  Chlor,  Brom,  und  Jod  entstehen,  lässt  die  Theorie  der 
chemischen  Structur  mehrere  Isomerien  vorhersehen,  je  nachdem  die 
Substitution  in  der  Methylgruppe  GH3,  oder  in  der  Gruppe  GH2  (an 
dem  mittleren  Eohlenstoffatome)  erfolgt.  So  sind  zwei  isomere  Monochlor- 
Propionsäuren  theoretisch  möglich: 

i.  n. 


Substitn- 
tiona- 

derivate  der 
Propion- 
sAnre. 


CHg 
CHg 
COOH 

Propionsäure 


CH, 

CHa 

COOH 


C  Ha  Cl 

CH, 

COOH 


Monochlorpropionsäuren 

Dasselbe  gilt  natürlich  für  die  Brom-  und  die  Jodderiyate.  In 
der  That  sind  aswei  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  auch  zwei  Cyanpropion- 
säuren  bekannt,  welche  als  Alpha-  und  Betasäuren  bezeichnet  werden. 
Den  Alphasäuren  schreibt  man  auf  Grund  ihrer  Bildungsweisen  die  unter  I., 
den  Betasänren  die  unter  II.  gegebene  Structur  zu. 


fCH 


Alphachlorpropionsäure : 

ICOOH 
des  Lactylchlorids  (s.  w.  unten  Milchsäure)  mit  Wasser: 


8 


CHCl  ,  erhält  man  durch  Zersetzung  Aiphochior- 

propion- 
B&are. 


rcHs 

CHCl 
COCl 


+    H,0    = 


rCHa 

Icna 

ICOOH 


+    HCl 


Lactylchlorid  Alphachlorpropionsäure 

Farblose,  bei  186®  siedende  Flüssigkeit.  Es  sind  Salze  und  der 
Aethyläther  dieser  Säure  dargestellt.    Letzterer  siedet  bei  144®. 

Alphabrompropionsäure  entsteht  neben  Dibrompropionsäure  beim 
Krhitzen  von  Brom  mit  Propionsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren,  sowie 
beim  Erhitzen  von  Milchsäure  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure: 


Alpliabrom- 

propion- 

i&nre. 


(CH, 
CHOH 


fCH 


+   HBr  = 


8 


CHBr  +  H2O 


IcOOH  ICOOH 

Milchsäure  Alphabrompropionsäure 

Bei  202®  siedende,  bei  —  17®  krystallinisch  erstarrendes  Liquidum. 

Alphajodpropionsfture.    Wird  durch   Einwirkung   von  Jodphos-  Aiphajod. 
pbor  auf  Milchsäure  erhalten.    Dickes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel.    b&ux«. 

11* 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnHonO*. 


2n^2' 


B«taehlor- 

propion- 

Bäure. 


Betabrom- 

propion- 

sänre. 


Betajod- 
propion- 
Bfture. 


Silicopro- 
pions&ure. 


bildet  sich  dnrch  Einwirknng 


[CH2CI 

Betachlorpr opionsftur e :  <  C  H^ 

ICOOH 

von  Phosphorcldorid  auf  Glycerinsäure ,  wobei  das  Chlorid  der  Chlorpro- 
pionsäure entsteht,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  den  Chlor- 
propionsäureäther  liefert.  Dieser  mit  Alkalien  gekocht,  giebt  die  Säure: 
bei  -|-  65 0  schmelzende  Erystalle. 

Betabrompropionsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  und 
Wasser  auf  Betajodpropionsäure  erhalten.  Bei  61^  schmelzende 
Erystalle. 

Betajodpropionsäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  yon  Jod- 
wasserstoff auf  Glycerinsäure: 


fCHjJ 


rCHaOH 

JCHOH      4-     3HJ    =    jCHj         +  2H2O  +  3J 

IcOOH  IcOOH 

Glycerinsäure  Betajodpropionsäure 

Bei  82^  schmelzbare  Erystalle. 


Silicopropionsäure :    QiSiHeOj,  oder 


fCHa 

I  I 

CHj       « 
isiOOH 


Diese  merkwür- 


dige Verbindung  bildet  sich  auf  eine  ziemlich  umständliche  Weise.  Be- 
handelt man  Siliciumchlorid  mit  Alkohol,  so  erhält  man  Triäthylkie- 
selsäurechlorid,  Si  Cl (0  C^  H5)3.  Dieses  mit  Zinkäthyl  und  Natrium 
behandelt,  liefert 

Aethosilicopropionsäureäther,  SiCaH5(0Cj  115)3 ,  wel- 
cher dnrch  Eali  verseift  das  Ealiumsalz  der  Säure  liefert,  die  reiner 
übrigens  durch  Behandlung  des  Silicopropionsäureäthers  mit  Acetylchlo- 
rid  erhalten  wird:  3(CjH3  0Cl)  -f  Si  C,  H5  (0 C,  H5).,  =  SiCHsO,; 
-l"  3[C2H8(C2H5)02];  das  so  erhaltene  Chlorid  mit  Wasser  zersetzt,  lie- 
fert die  Säure  rein. 

Amorphe  weisse,  beim  Erhitzen  verglimmende  Masse,  unlöslich  in 
Wasser.  Die  kaiischen  Lösungen  verhalten  sich  zu  Säuren  wie  Kiesel - 
säurelösungen. 

Buttersäuren, 
C4H9  0i. 

Da  es,  wie  S.  128  gezeigt  wurde,  zwei  primäre Butylalkohole  giebt. 
so  muss  es  auch  zwei  Buttersäuren  obiger  empirischer  Formel  geben, 
deren  Structur  in  demselben  Sinne  verschieden  ist,  wie  jene  der  beiden 
primären  Butylalkohole,  wie  dies  nachstehende  Formeln  anschaulich 
machen : 


I 


Flüchtige  und  eigentliche  Fettsäuren. 


165 


CH, 

ICH,  OH 
Kormaler  Batyl- 
alkohol 


fCHs 

CH2 

CH, 

CÖOH 

Normale 

Baitersäure 


CHs        CH3 

\/ 
CH 

CH2OH 
Isobatylalkohol 


CHa        CHs 

\/ 
CH 

COOH 
Isobuttersänre 


Beide  Säuren  sind  in  der  That  bekannt. 


1.  Normale  Buttersäure:  CHs.CHa.CHj.COj  ^ 
(Gähnmgsbuttersäure)  Hj 


oder 


fCH« 
CH2 
CH, 

COOX^H 


Farblose,  ölige,  nach  ranziger  Butter  riechende  Flüssigkeit  von  0,988  Normale 
specif.  Gew.  bei  0*,  und  157^^  Siedepunkt.     Ihr  Dampf  ist  entzündlich,  saure.' 
Wird  auch  bei  —  20^  C.  nicht  fest,  wohl  aber  in  einer  Mischung  von 
Aether  und  fester  Kohlensäure.    Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischt 
sie  sich  in  allen  Verhältnissen ,  wird  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Salze  in  Gestalt  einer  Oelschicht  wieder  abgeschieden. 

Durch  oxydirende  Agentien  (Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lö- 
sung) wird  sie  in  Oxabäure,  Bernsteinsäure,  Propionsäure,  Essigsäure 
and  Kohlensäure  zerlegt.  Ein  Gemisch  von  Kaliumdichromat  und  Schwe- 
felsaure greift  sie  nicht  an. 

Die  Buttersäure  ist  vor  allem  das  Oxydationsproduct  des  ihr  zuge-  Bildung 
hörigen  (normalen)  Butylalkohols ,  ist  aber  auch  als  Bestandtheil  des  kommen' 
thierischen  Organismus,  theils  frei,  theils  an  Basen  gebunden  aufgefunden, 
so  findet  sie  sich  frei  im  Schweisse,  zuweilen  in  den  Magencontentis  und 
in  dem  übelriechenden  Safte,  welchen  yiele  Laufkäfer:  Arten  der  Gattung 
Carahus,  wenn  man  sie  reizt,  aus  einer  am  Afber  liegenden  Drüse  ejacu- 
liren.  Als  Glycerid  ist  die  Buttersäure  ein  Bestandtheil  der  Butter,  bei 
deren  Ranzigwerden  sie  frei  wird ;  an  Basen  gebunden  hat  man  sie  im 
Harn  und  Blute,  in  den  Flüssigkeiten  des  Fleisches  und  vieler  Drüsen 
nachgewiesen.  Entsteht  bei  der  Gährung  von  Zucker,  Stärke,  milchsau- 
ren Salzen,  bei  der  trockenen  Destillation  des  Tabacks  (buttersaures  Am- 
moniak ist  ein  Bestandtheil  des  Tabacksaftes) ,  bei  der  Oxydation  des 
Coniins,  bei  der  Fäulniss  der  Albuminate  sowie  des  Leims,  Leders,  und 
auf  andere  Weise  mehr. 

Von  ihren  Bildungsweisen  sind  nachstehende  theoretisch  interessant:  BUdungv 

1.    Man  erhält  Buttersäure,  indem  man  Propylcyanid  so  lange  mit  ^•*"°' 
Kali  kocht,  als  noch  Ammoniak  entweicht,  und  das  so  gebildete  Kalium- 
ealz  der  Buttersäure  durch  Schwefelsäure  zerlegt: 
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Fette  Säuren  der  Formel  CoH2n02. 


Buttor- 

B&ure- 

OikhniDg. 


ButterBanre 
ßalze. 


Buttersaa- 
rer  Baryt. 


Buttenaa- 
res »über. 


fCHg 


0  +  jjl  0  = 


fCH; 


i 


"1 


^COOK 
Battersaares  Kaliam 


1 


ICHjCN 

Propylcyanid 

2.    Durch   siiccessive  Einwirkung   von  Natrium   und  Jodäthyl   auf 
Essigäther : 

CHjNa  c^HJ      ^      fCHaCjHj  ,        Nal 

COOC^Hs  JJ  IcOOCjHs 

NatriumesBigäther  Jodäthyl       Aethylessigsäureäther 

Aethylessigsänreäther  ist  aber  identisch  mit  Buttersäureäther  (vergL 
S.  145). 

Darstellung.  In  reichlicher  Menge  erhält  man  Buttersäure  aus  Zucker, 
indem  man  denselben  mit  Kreide,  faulem  Käse  und  Wasser  gähren  IMsst.  Es 
-wird  hierbei  zuerst  Milchsäure  gebildet,  die  ihrerseits  durch  die  Buttersäure- 
gährung  in  Buttersäure,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  zerlegt  wird: 

2  Mol.  Milchsäure CgHiaOg 

geben: 

1  Mol.  Buttersäure G4H8  O3 

2  Mol.  Kohlensäure C2       O4 

4  At.    Wasserstoff .      H4 


G9H13O0 

3  Kilo  Bohrzucker,  15  Grm.  Weinsäure  in  13  Kilo  siedenden  Wassers  gelöst, 
werden  einige  Tage  stehen  gelassen,  dann  etwa  120  Grm.  fouler  Käse  in  4  Kilo 
saurer  Milch  verüieilt,  sodann  1V3  Kilo  Kreide  hinzugefügt  imd  die  Mischung 
bei  -|-  30  bis  35^  der  Gährung  überlassen.  Nach  5  bis  6  Wochen  wird  das  glei- 
che Volum  Wasser  und  4  Kilo  krystallisirter  Soda  zugesetzt,  vom  geiaUten 
kohlensauren  Kalk  abfiltrirt,  das  Filtrat  auf  5  Kilo  verdunstet,  und  mit  2%  Kilo 
vorher  mit  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  wobei  sich  der  grösste 
Theil  der  Buttersäure  als  ölige  Schicht  abscheidet.  Mittelst  des  Scheidetrich- 
tevs  getrennt,  wird  sie  durch  Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt.  Durch 
Destillation  der  wässerigen  Salzlösung  mit  Schwefelsäure  kann  noch  weitere 
Buttersäure  gewonnen  werden. 

Buttersaure  Salze,  sind  krystallisirbar,  in  trockenem  Zustande 
geruchlos,  in  feuchtem  aber  nach  Butter  riechend.  Die  Salze  der  Alka- 
lien sind  zerfliesslich ,  sie  und  die  Salze  der  alkalischen  Erden  zerfallen 
bei  schwacher  Glühhitze  in  kohlensaure  Salze  und  Butyron.  Alle  sind 
in  Wasser  mehr  oder  weniger  löslich,  einige  lösen  sich  auch  in  Wein- 
geist. 

C  H»  O  \ 

Buttersaures  Baryum,  n*H^o*l  ^*''»  krystallisirt  mit  1  oder  2  Mol. 

Krystallwasser  in  perlglänzenden,  in  Wasser  und  Weingeist  löslichen  Blättchen. 

Auf  Wasser  geworfen,  rotiren  die  Krystalle  ähnlich  dem  Campher,  bis  sie  ge- 

löst  sind. 

C  H  O'l 
Buttersaures    Silber,      ^    Airl^'   "^^^  ^°  heissem  Wasser  löslich«, 

am  Lichte  sich  schwärzende,  glänzende  Blättchen  dar. 
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Battersaure  und  esBigsaure  Salze  zu  gleioben  Molekülen  yennischt,  krjstalli- 
siren  ans  Lösungen  zu  den  butter essigsauren  Salzen,  die  den  Pro- 
pionsäuren Salzen  isomer  sind.  Man  hat  darin  eine  eigenthümliche  Säure:  die 
Butteressigsäure,  angenommen.  Batteresaiff- 

Von  Aethem  der  Buttersäure  fOliren  wir  nachstehende  auf:  «Äure. 

Butter  säur  es  Methyl:     ^  nri  n^-    Wasserhelle  Flüssigkeit  vqn  Buu«nau- 

^*18  J  res  Methyl. 

1*029  specif.  Gew.  und  102^  G.  Siedepunkt,  von  Reinetten  ähnlichem, 
angenehmem  Geruch,  in  Wasser  wenig  löslich. 

Das  sich  erhitzende  Gemisch  von  2  Thln.  Buttersäure,  2  Thln.  Methylalko- 
hol und  1  Thl.  Schwefelsäure  zerfällt  sogleich  in  zwei  Schichten,  wovon  die 
obere  Buttersäure-Methyläther  ist.  Sie  wird  abgenommen,  für  sich  destillirt 
und  durch  Entwässern  und  Eectificiren  gereinigt. 


'^y'-  '4t' >• 


Buttersaures  Aethyl:    X  Jl  t  \0.  Buttergau- 

ree  Aethyl. 

Wasserhelles,  bewegliches  Fluidum  von  0'901  specif.  Gewicht  und 
119^0.  Siedepunkt.  Biecht  sehr  angenehm  nach  Ananas,  Reinetten,  oder 
wohl  auch  nach  gutem  Rum,  schmeckt  süss  und  etwas  brennend,  ist  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  sehr  leicht  ent- 
zündlich. 

Der  Buttersäureäther  wird  vielfach   angewendet.      Er   dient  zum 
Aromatisiren  schlechter  Rumsorten,  und  zur  Bereitung  eines  künstlichen 
Rums.     Unter  dem  Namen  Ananas-Oel  {pine  apple  oil)  kommt  eine  ist  mit 
Essenz  in  den  Handel,  welche  nichts  wie  mit  Weingeist  verdünnter  But-  Terdumir 
tersäureäther  ist.     Sie  wird  in  der  Parfümerie,  zum  Aromatisiren  von  ^d^"***" 
G>nfituren  und  in  England  zur  Bereitung  eines  limonadeartigen  Geträn-  ^^^(»i"- 
kes,  des  pine  apple  aZ^,  angewendet.    Es  ist  möglich,  dass  der  Geruch  al- 
ten edlen  Rums,  dasBouquet  gewisser  Bordeauxweine,  vielleicht  auch  das 
Arom  einiger  Obstarten,  von  geringen  Mengen  Buttersäureäthers  herrührt. 

Man  erhält  den  Buttersänreäther  heim  Vermischen  von  Buttersäure  mit  Danteiiung. 
der  gleichen  Gewichtsmenge  Alkohol  und  Schwefelsäurehydrat;  der  Aether 
scheidet  sich  sogleich  ah  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  tmd  Bectiüca- 
tion  üher  Chlorcalcium  gereinigt.  Im  Grossen,  zur  Anwendung  in  der  Indu- 
strie stellt  man  den  Buttersäureäther  dar,  indem  man  Butter  mit  Kali  verseift, 
die  erhaltene  Seife  in  möglichst  wemg  starkem  Alkohol  in  der  Wärme  löst, 
mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  his  zur  sauren  Beaction 
versetzt  und  destillirt.  Bas  Destillat  wird  wie  ohen  gereinigt.  Der  so  darge- 
stellte Aether  enthält  wahrscheinlich  noch  Capron-,  Caprin-  und  Gaprylsäure- 
äther,  die  aher  ebenfalls  wohlriechend  sind,  und  daher  die  Anwendung  nicht 
beeinträchtigen. 

C  H  O'l 
Buttersaures  Amyl,  n-r^t  |0,  ist  noch  weniff  bekannt.    Sehr  puttenau- 

WUll     J  rei  Amyl. 

angenehm  nachAepfeln  und  Birnen  riechende,  bei  176^0.  siedende  Flüs^ 
sigkeit.    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  buttersaurem  Natrium,  Amyl- 
alkohol und  Schwefelsäure  gewonnen. 


fiilure. 


0     oder  PH 


168  Fette  Säuren  der  Formel  CnH^nO,. 

Buttersaares  Hexyl  and  battereanresOctyl  sind Bestandtheile 
des  ätherischen  Oeles  von  Heracleum  giganteum. 

Substitutionsderivate  der  normalen  Buttersäure. 

subttitu-  Cb  sind  mehrere  Chlor-  und  BromsubstitutionsdenTate  dargestellt, 

deSvate  der  aber  im  Allgemeinen  wenig  studirt;  auch  ihre  Structur  ist  ungewiss. 
Bnuelifture.  Monochlorbuttersäure,  C4H7CIO2,  erhält  man  durch  Einwirkung 

von  Chlor  auf  Buttersäure  bei  Gegenwart  von  Jod.    Ist  krystallisbbar. 

Monobrombuttersänre:  C4H7Br02,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Buttersäure  mit  Brom  auf  130  bis  140^  in  zugeschmolzenen  Röhl-en.  Nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit.  Auch  eine  Dibrombutter- 
säure,  C4  Hß  Br^  O2,  ist  in  ähnlicher  Weise  dargestellt.  Sie  ist  krystallisirbar. 
Von  den  Sulfoderivaten  der  Buttersäure  erwähnen  wir  die  in  analo- 
ger Weise  wie  die  Thiacetsäure,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentasulfid  auf  Buttersäure  dargestellte. 

C  H  O'l 
Thiobutter säure:     *    ^TT  1  ^*  ®^°^  ^^^  unangenehm   riechende, 

leicht  zersetzbare  Flüssigkeit. 

Cllg       CH3 
2.  Isobuttersäure:  CHa.CHg.CH.CO 
(Dimethylessigsäure)  H 

COOH 

iHobutter-  Der  normalen  Buttersäure  ähnliche,  aber  weniger  unangenehm  und 

haftend  riechende,  ölige  Flüssigkeit  von  0'96o  specif.  Gew.  bei  0^,  und 
bei  153^  siedend.  Etwas  schwerer  löslich  in  Wasser  wie  die  normale 
Säure  (siB  bedarf  3  Thle.  Wasser  zur  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur). Wird  durch  längere  Einwirkung  eines  Oxydationsgemisches  von 
Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  Essigsäure  und  Koh- 
lensäure oxydirt.  Mit  Chromsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt, 
liefert  sie  Aceton,  Kohlensäure  und  Wasser: 

^\/^  CH,    CH3 

CH        +  20  =     \/        +  CO,  +  H2O 

I  CO 

COOH 

Isobuttersäure  Aceton 

Die  Isobuttersäure  ist  in  reichlicher  Menge  im  Johannisbrod  {SiligfM 
dulcfs)  enthalten  und  kann  daraus  mit  Yortheil  dargestellt  werden,  indem 
man  die  Frucht,  fein  zerstossen  und  mit  Wasser  angerührt,  mit  Käse 
und  Kreide  vergähren  lässt,  und  im  Uebrigen  wie  bei  der  Darstellung  der 
Normalbuttersäure  aus  vergohrenem  Zucker  verfahrt. 

Man  erhält  ferner  Isobuttersäure  durch  Oxydation  des  Gährungsbu- 
tylalkohols,  d.  h.  des  ihr  correspondirenden  Alkohols;  2.  synthetisch 
beim  Kochen  von  Isopropylcyanid  mit  Kali: 
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CHs       GHs 
Kl 


I  in        Tii  \/ 

,  0=  CH 


I 


CHCN    +  g 

Ich»  COOK 

Isopropylcyanid  iBohnttersaures  Kalium 

•3.  endlich  durch  Behandlung  yon  Dinatriumessigäther  mit  Jodmethjl: 

CH3     CH3 

COOCaH, 
Dinatriumessigäther  Bimethjlessigäther 

Dimethylessigäther  mit  Kali  destillirt,  liefert  die  freie  Säure. 

Es  sind  mehrere  Derivate  der  Isobuttersäure  dargestellt,  welche  so-  Derivate 
fem  sie  flüssig  und  flüchtig  sind«  durchschnittlich  einen  niedrigeren  Siede-  buttenAore. 
pnnkt  zeigen  wie  die  parallel  gehenden  der  Normalsäure. 

Das  isobuttersäure  Calcium,  mit  5  Mol.  Krystallwasser  krystal- 
lisirend,  ist  in  heissem  Wasser  löslicher  wie  in  kaltem,  während  das  but- 
tersaure Calcium  sich  umgekehrt  verhält.  Auch  die  Krystallform  die- 
ses und  des  Silbersalzes  zeigt  Verschiedenheiten. 

Auch  eine  Monobromisobuttersäure  ist  dargestellt.  Bei  45^ 
schmelzende  Krystalle. 


Valeriansäuren. 

C5  Hjo  Oj. 

Nach  der  Theorie  der  chemischen  Structur  wären  vier  Säuren  die- 
ser Formel  möglich,  nämlich : 

I.  n.  m.  IV. 

CH,  CH3        CHg 

CH,  \/  CH3       C2H5  CH 


I 


CH  \/  ^„         • 


9 


CH,  T  -  ;5h  CH,  -  C  -  CH, 

CH,  T    *  /;00H  COOH 

Xormale  Va-  Isopropylessig-  Methyläthylessig-    Trimethylessigsäure 
leriansäure  säure  säure 

Nur  zwei  davon  sind  bekannt:  die  dem  normalen  Amylalkohol  (vgl. 
^.  133)  entsprechende  normale  Valeriansäure  I.  und  die  dem  Gährungs- 
»mylalkohol  (vgl.  S.  131)  entsprechende  Valeriansäure  ü. 
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1.  Normale  Valeriansäure:  CHa.CHa.CHa.CH^.COj^ 


CHa  Farblose,  der  Battersäure  öhnlich  riechende  ölige 


oder ' 


Qg  Flüfisigkeit,  auch  bei  —  16®  noch  nicht  fest,  von  0*9577 

>  8pecif.Gew.  bei  184  bis  185®  siedend.    In  dem  27facheu 

I     ^  Volum  Wasser  löslich. 


CHj  Wurde  bislang  nur  auf  einem  Wege:   durch  Zer- 

GOOH       Setzung  von   normalem  Butylcyanid  mittelst  Kali  dar- 
gestellt (typische  Reaction  zur  Darstellung  der  fetten  Säuren). 
Normale  Die  normalen  valeriansauren  Salze  sind  in  Wasser  meist  löslich 

Valenan- 

B&ure.  und  zum  grossen  Theile  krystallisirbar.    DasBaryumsalz  krystallisirt  u 

kleinen  Blättchen,  das  Kalksalz  enthält  1  Mol.  Krystallwasser,  und  ist 
in  kaltem  Wasser  löslicher  wie  in  heissem.  Das  Zinksalz  zersetzt  sich 
bis  auf  100^  erhitzt,  nicht. 

2.  (Gewöhnliche  Valeriansäure: 

(Isopropylessigsäure) 

CH3       CH3 

\/ 

CH3.CBL3.GH.CH2.COI  ^       -t  CH 


'21« 


CH, 
COOK 


Gewöhn-  Dünne,  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  lange  haf- 

Vaierian-      tendem ,  käseartigem  Geruch  und  scharfem  Geschmack.    Siedet  bei  174 
""*■  bis  175®  C,  specifisches  Gewicht  0*95  bei  0®;  schwimmt  daher  auf  Wasser, 

mit  dem  sie  sich  nur  schwieng  mischt.     Bedarf  30  Theile  Wasser  zur 
Auflösung,  und  wird  aus  der  wässengen  Lösung  durch  Salze  als  Gel- 
Schicht  abgeschieden. 
Vorkommen  Die  Valeriansäuro   kommt  in  der  Baldrianwurzel:    R.    Vaierianae 

Biidnug.  offidnalis  (daher  ihr  Name),  in  den  Beeren  und  der  Rinde  von  Vibamum 
optdus,  der  Angelicawurzel,  der  Wurzel  von  Athamanta  Oreoselinum  etc. 
im  Gel  mehrerer  Delphinarten ,  namentlich  Delphinus  globiceps  und 
im  Käse,  insbesondere  im  gefaulten  vor.  Ihre  Bildungsweisen  sind 
ähnliche  wie  die  der  Buttersäure.  Als  die  dem  optisch  inactiven  Gäh- 
rungsamylalkohol  entsprechende  Säure  entsteht  sie  durch  Oxydation  des- 
selben, sodann  bei  dem  Erhitzen  von  Isobutylcyanid  mit  Kali,  und  bei  der 
Behandlung  von  Natriumessigäther  mit  Isopropy\jodid;  der  so  gebildt'te 
Isopropylessigäther  wird,  um  die  Säure  zu  gewinnen,  durch  Kali  zerlegt 
Ob  die  beim  Ranzigwerden  der  Fette,  bei  der  Oxydation  und  der  Fäul- 
niss  der  Albuminate,  bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpetersaniv 
neben  allen  übrigen  flüchtigen  Säuren  der  Reihe,  bei  der  Oxydation  des 
Leims  durch  Chromsäure,  bei  dem  Schmelzen  der  Albuminate,  oder  anck 
wohl  des  Leucins  mit  Kalihydrat,  und  auf  mehrfach  andere  Weise  ge- 
bildete Valeriansäure  mit  der  gewöhnlichen  identisch  ist,  erscheint  zweifel- 
haft.  Sicher  aber  ist,  dass  aus  optisch  activem  GährungsamylaUcohol  durch 
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Oxydation  eine  optisch  active  Valeriansänre  erhalten  wird,  die  sich 
Yon  der  gewöhnlichen  dm*ch  einen  etwas  niedrigeren  Siedepunkt,  172  bis 
173^,  und  dadurch  unterscheidet,  dass  ihr  Barytsalz  nicht  krystallisir- 
bar  ist.  Auch  die  ausLeucin  dargestellte  Säure  dreht  nach  rechts,  aber 
viel  schwächer  (optisch  active  Säure  +  48*7,  aus  Leucin  gewonnene  +17 
bei  22^0.}  Die  gewöhnliche  Säure  ist  optisch  inactiv.  Die  optisch  active 
Säure  wird  übrigens  durch  Erhitzen  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
ebenfalls  optisch  inactiv. 

Die  beste  Methode  ihrer  Darstellung  besteht  darin,  Gährungsamylalkohol  mit  Danteiiimg. 
chromsaurem  Kalimn  und  Schwefelsäure  zu  destiUiren.  Das  Destillat  enthält  freie 
Yaleriansäure ,  valeriansaures  Amyl  und  Yaleraldehyd.  Durch  Schütteln  mit 
Kalilauge  löst  sich  die  Yaleriansäure  als  valeriansaures  Kalium  auf,  während  va- 
leriansaures Amyl  und  Yaleraldehyd  ungelöst  bleiben.  Man  trennt  die  unlös- 
liche Oelschicht  von  der  Lösung,  verdunstet  letztere  und  zerlegt  das  valerian- 
saure  Kalium  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure. 

Yaleriansäure  Salze.  Die  Salze  der  gewöhnlichen  Yaleriansäure  Vaierian- 
mit  Alkalien  sind  sehr  leicht  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu  "*^"  ^^*" 
erhalten,  die  meisten  übrigen  Salze  krystallisiren  in  perlmutterglänzen- 
den Blättchen;  alle  schmecken  und  riechen  namentlich  im  feuchten  Zu- 
stande baldrianartig.  In  höherer  Temperatur  verhalten  sie  sich  analog 
den  buttersauren.  Das  Kaliumsalz  verliert  beim  Erhitzen  anfanglich  reine 
Yaleriansäure,  das  Kalk-  und  Barytsalz  geben  Valoron  und  andere  Eetone. 
Man  erhält  die  valeriansauren  Salze  durch  Sättigen  der  betreffenden 
Basen,  oder  ihrer  kohlensauren  Yerbindungen  mit  freier  Yaleriansäure, 
oder  durch  doppelte  Zersetzung. 

Yaleriansaures  Baryum,  krystallisirt  in  glänzenden,  leicht  zerreiblichen  Vaierian- 
Sänlen  und  ist  in  Wasser  leichter  löslich,  wie  das  Salz  der  normalen  Säure.        bu^' 

Yaleriansaures   Zink,    krystallisirt    in   weissen,    perlmutterglänzenden  valeriitn- 
Schüppchen  und  Blättchen;  es  riecht  nach  Baldriansäure ,  fühlt  sich  fettig  an  ^^*^ 
und  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich.    Ueber  80®  er-  j)„  '^^^_ 
hitzt,  zersetzt  es  sich.    Es  ist  als  Heilmittel  officinell.  ^    riansanre 

Zink  iüt 

Yaleriansaures  Silber   entsteht  beim  Yermischen   der   Lösungen   von  offlcineU. 
baldriansaurem  Kalium  oder   Natrium   und  salpetersaurem  Silber   als  weisser  Vaierian- 
käsiger  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  löslich  ist;  aus  der  erkaltenden  J^®'  ^' 
Lösung  scheidet  sich  das  valeriansaure  Silber  in  feinen  silberglänzenden  Blätt- 
chen aus. 

Von   den    zusammengesetzten  Aethern    der  Yaleriansäure 
verdient  besondere  Erwähnung: 

C  H  (yi 

Valeriansaures  Amyl,    i  o   /}  0.      Bewegliche,    durchdringend  Dm  T»ie- 

^öttnj  °  rianeaure 

nach  Aepfeln  riechende,  bei  196<>C.  siedende,  in  Wasser  wenig  lösliche  ^it  mit 
Flöfigigkeit    Mit  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhält-  ^^^l^ 
nissen.    Die  weingeistige  verdünnte  Lösung  hat  einen  angenehmen  Aepfel-  ^^^  <*®°* 
gemchund  wird  unter  dem  Namen  Apfelöl,  apple-oü,  in  der  Parfümerie  Apfeiöi 

j .  in  den 

angewandt.  Handel. 

Von    Substitutionsderivaten   der   Valeriansänre   sind    mehrere  dar- 
gestellt, worunter  eine  Monobromvaleriansäure,  durch  Erhitzen  von 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnHjnOa. 


YaleriaiiBäiire  mit  Brom,  and  zwei  gechlorte  Säuren  (Tri-  und  Tetra - 
chlor  valerian  säure). 


Normale 

Capron- 

eäure. 


Gapronsäuren. 
Co  Hi2  O2 


C,H„0'jo 


{ 


COOH 


Säuren  dieser  empirischen  Formel  sind  vier  bekannt,  aber  nur 
wenig  studirt. 

1.  Normale  Oapronsäure:  CH3.CHa.CH2.CH2.CH2.CO1 

H 
CH3 


:)» 


oder 


CE 

ca 


3 


CH2 
CH2 
COOH 


wurde  aus  normalem  Amylcyanid  durch  Erhitzen  mit  Kali  nach  der  typi- 
schen Reaction  dargestellt  : 


fCHa 
CH2 


CH2 
CHa 
CHj.CN 


+  h)^  +  h}^  = 


CH3 
CH2 
CH2 
CH2 

CH2 

I 


H 

+   H 

H 


N 


Normales  Amylcyanid 


COOH 
Normale  Capronsäure 

Wasserklare,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  scharf  sauer  schmeckende 
Flüssigkeit,  schwächer  und  weniger  unangenehm  riechend,  wie  die  un- 
ten folgende  gewöhnliche  Capronsäure.  Siedet  bei  204'5  bis  206 ^  Speoif. 
Gew.  bei  0^  0'9449.    Derivate  dieser  Säure  sind  vorläufig  nicht  bekannt. 

2.  GewöhnUche  Capronsäure:  CH3.CH3.CH.CH2.CH2.CO1 
(Isobutylessigsäure)  Hi 

CH3       CH3 


ü» 


oder 


CH 

CH3 

I 

CH2 
COOH 
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Wasserhelle,  Ölige  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Schweissgeruch,  Gewöhn. 
von  0-922  specif.  Gewicht  und  195  his  1980C.  Siedepunkt,  erstarrt  hei  ca5?on. 
+  5®  krystallinisch.    Besitzt  einen  hrennenden  Geschmack,  schwimmt  '*^'®* 
auf  Wasser,  ist  darin  nur  schwer  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  in  je- 
dem Verhältnisse. 

Die  Gapronsäure  ist  neben  anderen  Säuren  der  Reihe  in  der  Butter  Vorkom- 
enthalten,  femer  im  Cocosnussöl,  der  Wurzel  von  Arnica  montana,  in  Büdung. 
Saiyrium  hircinum,  im  Fruchtfleische  von  Gingko  biloba,  im  mensch- 
lichen Schweisse  und  im  Limbtirger  Käse.    Man  erhält  sie  aus  Gährungs- 
amylcyanid  beim  Kochen  mit  Kali,    was  för   ihre  Structur  Aufs^luss 
gebend  ist: 

CH3       CHs 
CH3       CH,  \/ 

^^  in  ni  CH  H) 

CH  +^)0  +  Hj,^  ^^^  ^ 

V^'  CH,  "' 

Oährnngsamylcyanid  Isobutylessigsäure 

Sie  bildet  sich  femer  bei  der  Oxydation  der  Albuminate  durch  Braun- 
stein und  Schwefelsäure,  sowie  auch  wahrscheinlich  bei  der  Fäulniss  der- 
selben, bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpetersäure  und  jener  des 
Oenanthaldehyds  und  der  Oenanthylsäure.  Sie  wird  endlich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Kali  auf  Cyanamyl  erzeugt,  was  eine  vortheilhafte  Methode 
ihrer  Darstellung  ist: 

CeHnN  +  2H2O  =  CeHiaO^  +  NHb 
Cyanamyl  Capronsäure 

Das  Cyanamyl  ist  nämlich  als  dasNitiil  der  Capronsäure,  alsCapro- 
nitril,  d.  h.  als  capronsaures  Ammonium  minus  2  Mol.  Wasser  zu  be- 
trachten. Indem  daher  das  Cyanamyl  bei  der  Behandlung  mit  Kali 
2  MoL  Wasser  aufnimmt,  verwandelt  es  sich  wieder  in  Capronsäure  und 
Ammoniak,  oder  capronsaures  Ammonium. 

Auch  auf  synthetischem  Wege  ist  Capronsäure  zu  erhalten,  nämlich 
durch  Behandlung  von  Amylnatrium  mit  Kohlensäure: 

CsHuNa  +  CO,  =  CeHi.NaOi. 

Capronsäure  Salze.    Dieselben  schmecken  und  riechen  der  Säure  Capronsäure 
sehr  ähnlich  und  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar.    Das  Aetfaer^ 
Barytsalz  krystallisirt  in  langen  büschelförmig  vereinigten  seidenglän-  <^«"«i^®°- 
zenden  Nadeln,  das  Silbersalz  in  grossen  Blättern. 

Die  zusammengesetzten  Aether  der  Capronsäure  sind  aro- 
matisch riechende  Flüssigkeiten.  Capronsaures  Hexyl  und  capron- 
saures Octyl  sind  Bestandtheile  des  ätherischen  Oeles  verschiedener 
Heracleufnarten. 

Noch  iBt  zu   erwähnen,  dasR  die  aus  gewöhnlichem  Cyanamyl  dargestellte 
(Capronsäure   die  Polansationsebene   nach    rechts   ablenkt,  wenn  das  Cyanamyl 


IsocApron- 
säure  imd 
niftthyl- 
essiga&ore. 
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auB  optisch  activem  Amylalkohol  bereitet  wurde,  während,  wenn  dazu  inactiver 
Amylalkohol  diente,  auch  die  Säure  inactiv  ist. 

CHg       CHs 

W  C2H*      C5,H« 

2.  Isocapron-  CH       '^^^  ^*  I^iÄtliylössiÄ" 

säure:  i—  säure: 


CH 


CHs  —  CH 


COOK 


CO  OH 
erstere  aus  dem  Cyanid  des  Methylisopropylcarbinols  (vergLS.  134) 
nach  der  typischen  Reaction,  letztere  aus  Dinatriumessigäther  und  Jod- 
äthyl dargestellt  (vergl.  S.  157),  sind  ihren  Eigenschaften  nach  kaum  ge- 
kannt. Beide  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  Säuren 
von  der  Zusammensetzung  der  Capronsäure,  aber  unbekannter  Constitu- 
tion werden  auch  aus  den  primären  Hexylalkoholen  erhalten. 

Von  den  nun  folgenden  höheren  Gliedern  der  Reihe  der  fetten  Säu- 
ren sind  Isomerien  mit  Sicherheit  nicht  bekannt,  und  ihre  Constitution 
unerforscht. 


Oenanthylsäure. 

C7  Hi4  O2. 


CtHisO'Jo       ^ 


CßHiaCOl  Q 


Oenanthyl- 
Bäuro. 


Oenanthyl- 
säure 
Halzo. 


Farblose,  aromatisch  riechende  ölige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Was- 
ser, darauf  schwimmend,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Siedet 
bei  212®  C,  wobei  aber  einTheil  bereits  zersetzt  wird.  Mit  Baryt  erhitzt, 

liefert  sie  Hexan:  CgHu. 

Die  Oenanthylsäure  erhält  man  durch  Oxydation  des  Oenanthols, 
des  Ricinusöls,  der  Oelsäure,  des  Wachses  und  yerschiedener  Fette  mit- 
telst Salpetersäure,  sowie  beim  Schmelzen  von  Sebacylsäure  mit  Kalihy- 
drat. Auch  durch  Behandlung  von  Natriumessigäther  mit  Gährunga- 
amyljodid  wird  eine  Oenanthylsäure  erhalten,  ob  identisch  mit  der  obi- 
gen bleibt  dahin  gestellt. 

Die  önanthylsauren  Salze  verhalten  sich  im  Allgemeinen  denen 
der  anderen  flüchtigen  fetten  Saufen  ähnlich;  die  Salze  der  Alkalien  sind 
in  Wasser  löslich,  die  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich,  die  der  ande- 
ren Metalloxyde  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  einige  davon  löslich  in 
Alkohol. 
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Caprylsäure. 
CgHidOj. 

Co  Hl 


'8^16  ö'l  o  r=  ^7  ^W  ^  ^  1  O 


Oelige,  nachSchweiss  riechende  Flüssigkeit  von  0*90  specif.  Gewicht,  Capryi- 
bei  +  9^  in  Nadeln  erstarrend,  hei  :f-  13^0.  schmelzend,  hei  234^0.  ^^' 
siedend.  In  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhält- 
nissen löslich.  Ist  ein  Bestandtheil  ranziger  Fette,  der  Butter,  des  Cocos- 
nassöls,  des  Runkelrühenfuselöls ,  des  Weinfaselöls,  des  Käses,  soll  auch 
in  der  Wurzel  yon  Ämica  tnontana  vorkommen  und  wird  durch  Oxyda- 
tion des  primären  Octylalkohols  (vergl.  S.  137),  durch  Oxydation  derOel- 
sanre,  und  vieler  Fette  mittelst  Salpetersäure  ebenfalls  erhalten. 

Die  caprylsauren  Salze  sind  im  Allgemeinen  schwerer  löslich  Capryisau« 
als  die  der  vorhergehenden  Säuren.    Nur  die  mit  alkalischer  Basis  sind 
leicht  löslich  in  Wasser.    Der  caprylsäure  Baryt  krystallisirt  in  feinen 
fettglänzenden  Schüppchen.    Er  bedarf  50  Thle.  kochendes  Wasser  zur 
Lösung. 

Von  den    zusammengesetzten    Aethern    des  Gapryls  sind  das  Zia8.Aether- 
caprylsaure  Methyl  und  Aethyl  dargestellt.     Das  caprylsäure  Aethyl  *  *°' 
hat  einen  lieblichen  Greruch  nach  Ananas. 


Pelargonsäure. 
C9  H18  Of, 
G9H17' 


0]0        =        C8H,,.COjo 


H 

Oelartige  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend,  bei  —  7®  PeUrgon- 
scfamelzend,  und  bei  248  bis  2500  C.  siedend.  In  Wasser  ist  die  Pelargon-  "^"'^' 
säure  so  gut  wie  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Pelargonsäure  ist  in  den  Blättern  von  Pelargonium  ro8eum,  einer  vorkom. 
unter  dem  Namen  „rosenduftender  Kranichschnabel"  bekannten  Pflanze 
AUS  der  Familie  der  Qeraniaceae  enthalten,  und  entsteht  durch  Oxydation 
<Ier  Oelsänre  und  vieler  Fette,  sowie  des  Rautenöles.  Die  Salze  und 
Aether  der  Pelargonsäure  sind  noch  wenig  studirt,  von  ersteren 
Hind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich. 


meu. 
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Gaprinsäiire. 

CioHjöO'Jq        _^        C9H19.COJQ 

Caprin-  Weisse  krystallinische  Masse  Yon  schwachem  Schweiss-  oder  Bocks- 

gemch,  die  bei  29*5^0.  schmilzt,  sich  mit  Wasserdämpfen  bei  der  Destil- 
lation in  wenig  erheblicher  Menge  verflüchtigt,  für  sich  aber  erst  bei 
268  bis  270^0.,  wobei  sie  sich  gelblich  fUrbt,  destillirt.   In  Wasser  wenig 
löslich,  schwimmt  auf  demselben,  leicht  löslich  in  Alkohol  and  Aether. 
Vorkommen  Die  Caprinsäure  ist  ein  Bestandtheil  der  Butter  der  Kuh-  und  Zie- 

Biidimg.       genmilch,  des  Cocosnussöls ,  des  Leberthrans,  des  Fuselöls  der  schotti- 
schen Branntweinbrennereien,  des  Fuselöls  des  aus  Rübenmelasse  gewon- 
nenen Branntweins  und  des  Weinfuselöls. 
Caprinsanre  Caprinsaure  Salze.     Von   diesen   sind  nur  die  mit  Alkalien  in 

Aether.  Wasscr  leicht  löslich.  Der  caprinsaure  Baryt  krystallisirt  in  feinen 
fettgl&nzenden  Nadeln  oder  Schüppchen,  löst  sich  sehr  schwer  in  kochen- 
dem Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Der  Gaprinsäure-Aethyläther  ist 
eine  obstartig  riechende ,  bei  243^  G.  siedende  Flüssigkeit  von  0'd62 
specif.  Gewicht.    Auch  der  Methyl-  und  Amyläther  sind  dargestellt. 

Laurinsäure. 
O12  H24  Og» 

H|  "        —  H  j  " 

Lanrin-  Schuppig  krystallinische  Masse,  oder  aus  Alkohol  krystallisirt,  spies- 

sige,  nadelformige  Erystalle.  Sie  schmilzt  bei  43*6^0.,  ist  geschmack- 
und  geruchlos,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  löslich  aber  in  Alko- 
hol und  Aether. 

Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  aber  zumTheil  lösUch.  Das  laurinsäure  Aethyl. 
welches  man  erhält,  indem  man  durch  die  alkoholische  Lösung  der  Lau- 
rinsäure Chlorwasserstoflgas  leitet,  und  hierauf  den  Aether  mit  Wasser 
fallt,  ist  ein  dickliches,  angenehm  obstartig  riechendes  Oel,  bei  269® C. 
siedend. 
Vorkom-  Die  Lauriusäure  ist  als  Glycerid  ein  Bestandtheil  des  Fettes  ver- 

"**"'  schiedener  Lorbeerarten,  namentlich  der  Früchte  der  Lorbeeren,  femer 

der  Pichurimbohnen:  Fahae  Pichurim  minores  (von  Ocotea  pichury  minvr 
Mart,)^  daher  der  Name  Pichurimtalgsäure  für  Laurinsäure,  des  Fet- 
tes von  Coccus  Axin,  einer  auf  Srhinus- Arten  in  Mexico  lebenden Coc<u>- 
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art  (alfl  Arzneimittel  unter  der  Bezeichnung  Äffe  oder  Axin  in  Mexico 
benutzt),  des  Dikabrotes  (Früchte  von  Mangifera  Gälonensfs^  Afrika),  — 
des  Cocosnussöls,  des  Enochenmarkfettes  und  des  Walraths. 

Myristinsäure. 
C14H28OJ. 


HJ  ^        —  Hl  " 


men. 


Schneeweisse ,  krystallinische ,  bei  53  bis  54^0.  schmelzende  Masse,  Myriatin- 
unldslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Destillation 
geht  einTheil  der  Säure  unzersetzt  über.  Von  den  Salzen  derMyristin- 
säore  gilt  das  von  den  laurinsauren  Salzen  Gesagte.  Der  Myristinsäure- 
Aethyläther,  auf  analoge  Weise,  wie  das  laurinsaure  Aethyl  erhalten, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  harten  Erystallen,  die  leicht  schmelz- 
bar sind. 

Die  Myristinsäure  ist  als  Glycerid  ein  Bestandtheil  des  Fettfes  der  vorkom- 
Früchte  von  Myrisiica  moschata:  der  Muskatbutter,  ausserdem  ist  sie  im 
Walrath,  im  Cocosnussöl,  im  Dikabrote  (vergl.  oben)  und  im  Fette  der 
Insektengattung  Coccus  enthalten.    Auch  ein  Bestandtheil  der  Euhbutter 
wäre  sie  nach  einigen  Chemikern. 


Palmitinsäure. 

^16  ^32  ^2* 
^6^81^1  O  =  ^16^81  CO|q 

Schöne  weisse,  büschelförmig  vereinigte,  sich  fettig  anfühlende,  ge-  Paimitin- 
mch-  und  geschmacklose  Nadeln,  bei  62^0.  schmelzend,  und  beim  Erkal- 
ten in  der  Form  zusammengehäufter,  krystallinischer  Schuppen  erstar- 
rend« In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  löslich  dagegen  in  kochendem  Alkohol 
wixkd  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  deutlich  sauer.  Bei  vorsichtigem 
JBrhitzen  können  kleine  Quantitäten  unzersetzt  verflüchtigt  werden. 

Als  Glycerid  ist  die  Palmitinsäure  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette,  vorkom- 

jiAmentlich  ein  vorwiegender  Bestandtheil  der  festweichen,  salbenartigen 

jMjnd  überhaupt  der  thieri sehen  Fette,  so  des  Menschen-  und  Schweine- 

fe'tts,  der  Kuhbutter,  des  Hammeltalgs  u.  s.  w.;  als  freie  Säure  ist  sie  in  altem 

PAlmöl:    dem   pomeranzengelben,    butterartigen  Fett  aus  den  grünen 

Fx^chten   von  Ävoira  ElaUs   oder  ElaHs  Guineemis   aufgefunden;  als 

J>4»lmitinsäure-Cetyläther  bildet  sie  den  Hauptbestandtheil  des  Wal- 

2-a.^h8    und   als  Palmitinsäure-Myricyläther  den  Hauptbestandtheil 

^J^s  Bienenwachses.     Aus  dem  Cetylalkohol ,  dessen  correspondirende 

-r.  Oorup-Bttsanez,  OrgMüsohe  Chemie.  22 
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Palmitin- 

Oetyl&ther 
ist  der 
Hauptbe- 
standtheil 
de«  Wal- 
rathe. 


Säure  sie  ist,  wird  sie  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk,  aus  der  Oelsäure 
durch  Schmelzen  mit  Ealihydrat  erhalten. 

Die  Salze  der  Palmitinsäure  gleichen  denen  der  ührigen  Fettsäuren. 
Die  Palmitinsäuren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  werden  aber  durch 
einen  Ueberschuss  von  Wasser  in  freies  Alkali  und  sich  ausscheidende 
saure  Salze  zerlegt.  Auch  durch  Kochsalz  werden  die  Palmitinsäuren 
Alkalien  aus  der  Lösung  ausgeschieden. 

Von  denAethem  der  Palmitinsäure  ist  das  Palmitinsäure  Aethyl, 
Amyl  und  Cetyl  dargestellt. 

PalmitinsauresCetyl,Palmitinsäure-Cetyläther:^'®xi^\    1 0, 

ist  der  Hauptbestandtheil  des  Walrathes  Sperma  Ceti^  Cetaceum,  aus 
dem  er  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  käuflichen  Walraths  rein 
erhalten  werden  kann.  Auch  im  Fett  der  Delphine  soll  er  vorkommen. 
Derselbe  stellt  weisse ,  glänzende ,  geruch-  und  geschmacklose  Blättchen 
dar,  die  bei  53^0.  schmelzen.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  löslich  in  ko- 
chendem Alkohol,  in  Aether,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen.  Bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  und  Luftabschluss  kann  er  unzersetzt  destillirt  werden. 
Weingeistiges  Kali  zerlegt  ihn  leicht  in  palmitinsaures  Kalium  und  Getyl- 
alkohol. 


Steaiin- 
•ftnre. 


Vorkom- 
men. 


Stearinsäure. 
Gl  8  Hag  Oj. 


^18^86 


S'lo    = 


Ci  (7  H35 .  c  o 
H 


'17 


1» 


Farblose,  glänzende,  geschmack-  und  geruchlose,  krystallinische 
Masse,  oder  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt,  silberglänzende,  weisse 
Blättchen  und  Schuppen.  Schmilzt  bei  69*2^  C.  und  erstarrt  zu  einer 
wachsartigen  krystallinischen  Masse.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichter 
als  dieses,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  röthet  in  ihren  Lösungen 
Lackmus  stark.  Kleine  Mengen  davon  können  bei  Luftabschluss  unzer- 
setzt destillirt  werden. 

lieber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  in  Palmitinsäure, 
Palmiton  und  einen  öligen  Kohlenwasserstoff.  Durch  Kochen  mit  Salpe- 
tersäure wird  sie  in  mehrere  niedrigere  Glieder  der  homologen  Säure- 
reihe verwandelt.  Als  Glycerid  kommt  die  Stearinsäure  in  den  meisten 
Fetten  vor,  namentlich  aber  fehlt  sie  in  keinem  thierischen  Fette  und 
macht  den  vorwiegenden  Bestandtheil  der  Tal  garten  der  Pflanzenfres- 
ser, insbesondere  des  Hammeltalgs  aus:  daher  der  Name  Talgsäure.  Je 
reicher  ein  Fett  an  Talgsäure,  desto  fester  ist  es,  und  je  mehr  darin  die 
Talgsäure  gegenüber  der  Palmitinsäure  und  Oelsäure  zurücktritt,  desto 
weicher  oder  flüssiger  ist  es. 
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Von  den  stearinsauren  Salzen  sind  nur  die  stearinsauren  AI-  BtearisMoi« 
kalien  in  Wasser  löslich,  die  Lösungen  schäumen  und  werden  durch  yiel 
Wasser  in  sich  ausscheidende  saure  Salze,  und  in  gelöst  bleibendes  freies 
Alkali  zerlegt.  Auch  in  Weingeist  sind  die  Alkalisalze  löslich.  Gegen 
Kochsalz  verhalten  sich  die  wässerigen  Lösungen  wie  die  der  Palmitin- 
säuren Alkalien.  Die  stearinsauren  Alkalien  sind  Hauptbestandtheile 
unserer  Seifen,  von  denen  weiter  unten  ausführlich  die  Rede  sein  wird. 

Die  Aether  der  Stearinsäure  werden  so  wie  die  der  Palmitin-  Aether  der 
säure  dargestellt.     Es  sind  feste  krystallinische ,  leicht  schmelzbare  Sub-  SiSJ!"' 
stanzen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Stearinsänre  wird  technisch  angewandt.     Unsere  sogenannten   Stea-  Anwendung 
rinkerzen   bestehen    aus  Stearinsänre,    und  es  gründet  sich  ihre  Anwen*  '?  J"*  ^*®*" 
düng  zu  Kerzen  darauf,  dass  sie   ein  Material  darstellt,  welches  alle  Vorzüge 
des  Wachses  bei  viel  niedrigerem  Preise  in  sich  vereinig^. 

In  den  Stearinkerzen-Fabriken  wird  die  Stearinsäure  im  Grossen  aus  Ham-  Stearin- 
melstalg  dargestellt.  Zu  diesem  Behufe  werden  Hammelstalg,  oder  harte  Talg-  )^brikation 
Sorten  überhaupt  mit  Kalkmilch  verseift,  die  erhaltene  Kalkseife:  die  Kalksalze 
der  im  Talg  enthaltenen  fetten  Säuren,  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  und  die  so 
abgeschiedenen  '  Säuren ,  ein  Gemenge  von  Palmitinsäure ,  Stearinsäure  und 
Oelsäure:  eine  gelbe  halbfeste  Masse  darstellend,  unter  die  hydraulische  Presse 
zwischen  erwärmte  Platten  gebracht,  um  die  flüssige  Oelsäure  zu  entfernen. 
Die  ausgepresste  Masse:  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von  Stearinsäure  und 
Palmitinsäure  mit  Vorwiegen  der  ersteren,  wird  mit  Wachs  versetzt  umge- 
Bchmolzen,  und  stellt  nun  das  zur  Kerzenfabrikation  geeignete  Material  dar. 
Es  wird  geschmolzen  in  die  Kerzenformen  gegossen.  Den  Glanz  giebt  man 
den  Kerzen  durch  Ueberfahren  mit  einem  in  Weingeist  getauchten  liappen. 
Bevor  man  der  Stearinmasse  einen  Zusatz  von  Wachs  gab,  hat  man,  um  den 
gleichen  Zweck  zu  erreichen,  nämlich  zu  verhindern,  dass  die  Masse  nach  dem 
Schmelzen  grob  krystallinisch  erstarre,  etwas  Arsenik  zugesetzt,  ein  Verfahren, 
das  in  sanitäts-polizeilicher  Hinsicht  unzulässig  ist. 

Die    aus    dem  Bassiaöl,    dem  durch  Auspressen  gewonnenen  Gele  der  Baasin-  und 
Samen  von  Bassia  lattfoUa,  eines  am  Himalaya  wachsenden  Baumes,  darge-  2tSJS°f^" 
stellte  Bassin  säure,   sowie  die  aus  den  Kokkelskömem  dargestellte  Stearo-  mit  der 
phansäure  sind  mit  der  Stearinsäure  identisch.  fdSÄch!*" 


Cerotinsäure. 

C27H54O2. 

CarHßsOJQ        _        CaeHßj.COJQ 

Weisse,  wachsartige,  krystallinische,  bei  78^ C.  schmelzende  Masse,  oeroün- 
bei  Luftabschluss  und  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung  destillir-  ^^^' 
bar.     Unlöslich  in  Wasser,  löslicn  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie   sich  in  feinen  Körnern  aus. 
Von  den  Salzen  nnd  Estern  dieser  Säure  gilt  alles  von  den  entspre- 
chenden Verbindungen  der  Stearinsäure  Gesagte. 

12* 
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standihefl 

des   Blenen- 

wachses. 


Diese  Säure  im  freien  Zustande  macht  den  in  Weingeist  löslichen 
Theil  des  Bienenwachses  aus,  und  ist  in  Verbindung  mit  Ceryl  als 
Cerotinsäure-Geryläther  ein  Bestandtheil  des  chinesischen  Wach- 
ses. Aus  dem  Cerotylalkohol  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk: C27H56O  +  KHO  =  CjtHmKO«  +  4H. 


Melissinsäure. 


MeUsBin- 
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C^o  Hßo  Oj. 


^80^59 


nh 


^29^61 


9 


•'2)0 


Die  Melissinsäure  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Myricylalkohols 
mit  Natronkalk.  Letzterer  aber  wird  aus  dem  Bienenwachse  gewonnen, 
in  welchem  er  nicht  als  solcher  enthalten  ist.  Das  Bienenwachs  enthält 
nämlich  unter  anderen  Bestandtheilen  Palmitinsäure-Myricylather, 
der  durch  Kali  in  palmitinsaures  Kalium  und  Myricylalkohol  übergeführt 
wird.    Dieser,  mit  Natronkalk  erhitzt,  geht  in  Melissinsäure  über. 

Die  Melissinsäure  gleicht  der  Cerotinsäure ,  hat  aber  einen  höheren 
Schmelzpunkt.    Sie  schmilzt  nämlich  bei  88^0. 

Ausser  diesen  Säuren  sind  noch  einige  andere  Glieder  der  Reihe 
dargestellt,  aber  noch  wenig  studirt,  so  die  Margarinsäure:  Ci 7 11^402 
(nicht  zu  verwechseln  mit  dem  früher  so  bezeichneten  Gremenge  von  Pal- 
mitinsäure und  Stearinsäure),  aus  Cetyljodid  und  Cyankalium  und  Behand- 
lung des  so  erhaltenen  Cetylcyanides  mit  Kalilauge  erhalten,  die  Hyäna- 
säure,  C26H50O2,  aus  dem  Inhalte  der  Analdrüsentaschen  der  Hyäne 
(Hyäna  striata)^  welcher  ein  butterartiges  Fett  darstellt,  die  Arachin- 
säure  aus  dem  Fett  der  Erdnuss:  Ärachis  hypogaea^  und  die  Beben- 
säure,  ausdem  Behenöl,  welches  durch  Auspressen  der  Behennüsse,  der 
Samen  der  Moringa  pterygosperma  gewonnen  wird.  Die  Formel  der 
Arachinsäure  ist:  C20H40O3,  die  der  Behensäure  C23H44O2. 

Allgemeiner  Weg  zur  Trennung  der  festen  fetten  Säuren. 

Die  festen  fetten  Säuren  kommen  in  den  Fetten  nie  einzeln»  sondern  im- 
mer mehrere  gleichzeitig  gemengt  vor.  Wegen  der  Aehnlichkeit  ihrer  Eigen- 
schafken ist  es  schwierig,  sie  von  einander  zu  trennen  und  rein  darzustellen. 
Ein  Weg  ihrer  Trennung  besteht  darin,  die  betreffenden  Fette  mit  Kali  zu  ver- 
seifen, d.  h.  die  Säuren  an  Kali  zu  binden  und  die  Kalisalze  durch  Chlorwasser- 
stoflfsäure  zu  zerlegen.  Die  gefällten  Säuren  werden  in  Alkohol  gelöst  und 
daraus  umkrystallisirt.  Dabei  scheiden  sich  als  die  schwerer  löslichen:  die 
Säuren  mit  dem  grössten  Kohlenstoffgehalt  inuner  zuerst  aus,  die  Säuren  mit 
geringerem  Kohlenstoffgehalt  dagegen  später.  Man  fährt  mit  dem  Ümkrystalli- 
siren  fort,  bis  die  Säuren  einen  constauten  Schmelzpunkt  zeigen. 

Eine  andere  Methode  ist  die  der  partiellen  Fällung.  Die  Säuren  wer- 
den in  Alkohol  gelöst,  Ammoniak  bis  zur  Neutralisation  zugesetzt  und  nun 
ein  Theil  der  Säuren  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurer  Bitter- 
erde gefällt.    Hierbei   scheiden  sich   zuerst  die   Säuren  von  höchstem  Kohlen- 
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stoffgehfvlt  ab.  Man  filtrirt,  fUllt  das  Filtrat  abermals  mit  essig^saturer  Bitter- 
erde und  erhält  so  einen  Niederschlag,  welcher  die  Säuren  von  niederem  Mo- 
leculargewicht  enthält.  Diese  Niederschläge  löst  man  auf,  fällt  sie  wieder  par- 
tiell, und  erhält  so  immer  reineres  Material,  welches  man  endlich  in  Oestalt 
einer  Reihe  von  Niederschlägen  getrennt,  durch  Salzsäure  zerlegt,  und  die  ab- 
geschiedenen Säuren  schliesslich  durch  TJmkrystallisiren  aus  Alkohol  bis  zum 
Constanten  Schmelzpunkte  reinigt. 

b.    Anhydride. 

Sowie  den  anorganisclien  Oxysäuren  sogenannte  Anhydride  entspre-  Allgemeiner 
chen,  welche  keinen  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  mehr  enthalten,  ^^^^^' 
und  die  man  sich  aas  den  ersteren  in  der  Weise  entstanden  denken  kann, 
dass  dieser  Wasserstoff  in  Verbindung  mit  von  der  Sänre  stammendem 
Saaerstoff  als  Wasser  ausgetreten  ist,  so  entsprechen  auch  den  organi- 
schen Säuren  Anhydride:  Verbindungen,  welche  keinen  extraradicalen, 
durch  MetiJle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoff 
mehr  enthalten. 

Man  hat  die  Anhydride  ein-  nnd  mehrbasischer  organischer  Säu- 
ren zu  unterscheiden. 

Die  Anhydride  einbasischer  organischer  Säuren,  mithin  auch  die  Anhydride 
Anhydride  der  fetten  Säuren  sind  den  Aethern  vollkommen  analoge  slSu'wttf*'^^' 
Atomcomplexe.  Sowie  die  letzteren  aus  ihren  Alkoholen  durch  Substitu- 
tion des  extraradicalen  Wasserstoffatoms  durch  das  im  Alkohol  bereits 
enthaltene  Alkoholradical  (Aether  schlechthin)  oder  durch  ein  anderes 
Alkoholradical  (gemischte  Aether)  entstehen  (vergl.  S.  77),  so  sind 
die  Anhydride  der  einbasischen  organischen  Säuren,  Säuren,  deren  extra- 
radioales,  anf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  vertretbares  Was- 
serstoffatom durch  das  in  der  Säure  bereits  enthaltene  Säureradical  (reine 
Anhydride),  oder  durch  ein  anderes  einwerthiges  Säureradical  (ge- 
mischte Anhydride)  substituirt  ist.    Z.  B. 

^^*'lfi    ^^sln     ^^ftln     Q^HsOj^    CjHsO'l^     CjHsO'l^ 

Alkohol       Aether    Methyläthyl-  Essigsäure    Essigsäure-  Essig-Benzoe- 

äther  anhydrid     Säureanhydrid 

In  den  Anhydriden  der  einbasischen  organischen  Säuren  ist  mithin  Anhydride 
das  extraradicale  Wasserstoffatom  ausgetreten,  aber  kein  Sauerstoff;  we-  bMi^er 
sentlich  anders  aber  verhalten  sich  die  Anhydride  zwei-  und  mehr-  ^'*'®"- 
basischer  organischer  Säuren  zu  letzteren  selbst;  es  tritt  nämlich  bei 
ihrer  Bildung  Wasserstoff  und  Sauerstoff  und  zwar  beide  extraradical,  aus 
den  Säuren  aus.    Z.  B. 

^^^^nfW'    =    C4H402"}0     +     H,0 

Bemsteinsäure    B^rnsteinsäureanhydrid 

Alle  Anhydride  sind  vollkommen  neutrale  Körper,  ohne  Reäction  Eigen- 
auf Pfianzenfarben,  unfähig  Salze  zu  bilden,  alle  aber  weiterhin  dadurch  Anhydride? 
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charakterisirt,  dass  sie  in  Berührung  mit  Wasser,  zuweilen  schon  an 
feuchter  Luft  von  selbst,  immer  aber  beim  Kochen  damit,  in  die  wirk- 
lichen Säuren  zurückverwandelt  werden. 

Bei    zweibasischen    organischen    Säuren    erfolgt  dieser  Uebergang 
durch  einfache  Aufnahme  yon  Wasser,  z.  B. 

C4H,0,"}0     +     H,0    =    ^*^'^'\o, 
Bernsteinsänreanhydrid  Bemsteinsänre 

bei  den  einbasischen  Säuren  in  der  Art,  dass  1  Mol.  Anhydrid  sich  mit 
1  Mol.  Wasser  in  2  MoL  Säure  spaltet: 

Essigsäureanhydrid  1  Mol.  Essigsäure     1  Mol.  Essigsäure 

BUdongs-  Die  wichtigeren  Bildnngsweisen  der  Anhydride  sind  folgende: 

weisen. 

1.  Man  erhält  die  Anhydride  einbasischer  Säuren,  wenn  man  die 
Chloride  der  Säureradieale  auf  das  Natrinmsalz  derselben  Säure, 
oder  einer  anderen  einbasischen  Säure  (gemischte  Anhydride)  ein- 
wirken lässt,  z.  B. 

Clj     +  Naf"    —    C,H,07"     +     ClJ 

Acetyl-  Essigsaures       Essigsäureanhydrid      Ghlor- 

chlorid  Natrium  natrium 


Co  H; 


3 


Cl|     +  Na/®     -     CrH.O'l"     +      Cl} 


Acetyl-  Benzoesaures    Benzoe-Essigsäure-  Chlomatrium 

chlorid  Natrium  anhydrid 

2.  Indem  man  auf  die  Salze  der  betreffenden  Säuren  Phosphor- 
oxychlorid :  P  Cl«  0,  einwirken  lässt,  z.  B. 

4(C2H3K03)  +  PClaO  =  2(C4H6  03)  +  3KC1  +  KPO, 
4  Mol.  Kalium-  2  Mol.  Essigsäure-  Metaphosphonr. 

acetat  anhydrid  Kalium 

3.  Die  Anhydride  mehrbasischer  Säuren  erhält  man  durch  Er- 
hitzen der  Säurehydrate  fCbr  sich,  oder  mit  Phosphors&ure- 
anhydrid : 

C4H«04       =       C4H4OS  +     HjO 

Bernsteinsäure    Bernsteinsänreanhydrid 

4.  Ebenso  aber  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
die  Säuren: 

C4H6O4     +     PCI5     =     C4H4O8     4-     PCI3O     +     2HC1 
Bemsteinsäure  Bemsteinsänre-       Phosphor- 

anhydrid oxychlorid 
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Die  Anhydride  der  fetten  S Auren  sind  flüssig  oder  fest,  ebenso  Anhvdrid« 
wie  die  entsprechenden  Säuren;  die  flftssigen  lassen  sieh  unzersetzt  de-  stora!^" 
stilliren,  allein  ihr  Siedepunkt  liegt  durchschnittlich  höher,  wie  jener  der 
Säuren;  der  Schmelzpunkt  der  festen  dagegen  scheint  tiefer  zu  liegen; 
in  Alkohol  und  Aether  sind  sie  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Wasser,  mit 
welchem  längere  Zeit  in  Berührung  oder  gekocht,  sie  in  2  Mol.  der  ent- 
sprechenden Säuren  übergehen  (siehe  oben).  Gegenwart  von  Alkalien 
beschleunigt  diese  Umwandlung.  Mit  Alkoholen  erwärmt,  yerwandeln 
sie  sich,  der  Zerlegung  durch  Wasser  Yollkommen  analog,  in  1  Mol.  eines 
zusammengesetzten  Aethers  und  1  MoL  Säure.    Z.  B. 

Essigsäureanhydrid    Aethylalkohol        Essigäther  Essigsäure 

Mit  Ammoniak  liefern  sie  Amide  (s.  weiter  unten).     Die  bis  nun 
mehr  oder  weniger  gekannten  Anhydride  der  fetten  Säuren  sind  folgende : 

Essigsäureanhydrid,  (Ca  H3  0)20.    Der  Essigsäure  nicht  unähnlich  EssigMore- 
riechende,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,073  specif.  Gew.  und  138®  Sied-  ^        , 
punkt.    Wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  essig-   ]-     *   -    . 
saures  Natrium  dargestellt.    Behandelt  man  es  mit  Baryumsuperoxyd,  so 
erhält  man  eine  sehr  merkwürdige,  sich  wie  ein  Superoxyd  verhaltende 
Verbindung: 

Acetylsuperoxyd:  (C3H3 0)^02,  nach  der  Formelgleichung: 

(C2H30)20  4-  Ba"0,  =  (C8H,0)20ä,  +  Ba"0 
Essigsäureanhydrid  Acetylsuperoxyd 

Zähe  Flüssigkeit  von  stechendem  Geschmack,  beim  Erwärmen  unter  Aoetyi. 
Zertrümmerung  der  Gefasse  explodirend.    Wirkt  als  energisches  Oxyda-  ■^p®'***^*- 
tionsmittel,  entfärbt  Indigo,  scheidet  Jod  aus  Jodkalium  aus,  und  ver- 
wandelt gelbes  Blutlaugensalz  in  rothes.  Kann  auch  durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Baryumsuperoxyd  erhalten  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Siliciumchlorid  auf  Essigsäureanhydrid» 
oder  auf  Essigsäure  erhält  man  eine  Verbindung,  die  als  ein  interme- 
diäres Anhydrid  von  Kieselsäure  und  Essigsäure  betrachtet  wer- 
den kann:  Si04(CiH3  0)4.  Weisse  krystallinische  Masse,  sich  mit  Wasser 
in  gallertige  Kieselsäure  und  Essigsäure  zersetzend. 

Thiacetsftureanhydrid:  (C3H3  0)2S,  wird  bei  der  Destillation  von  ThiAoet- 
Essigsäureanhydrid  mit  Phosphorpentasulfld  erhalten.  Es  ist  eine  bei  121®  aahydrid. 
siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  gekocht,  sich  in  Essigsäure  und 
Thiacetsäure  spaltet: 

CH,0'/^     +    H/^    -  hP    +  HP 

Thiacetsäureanhydrid  Thiacetsäure  Essigsäure 

Fropionsätireanliydrid ,  (C3H5  0)2  0  farblose,   mit  Wasser   nicht  PropJon- 
mischbare,  der  Baldrianwurzel  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  »nhydrid. 
wie  Wasser,  bei  165  <^  siedend. 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnHonO«. 


2n  v^2« 
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anhydrid. 


Oeuanthyl- 

fläure- 

aiihydrid. 


Capryl- 

säure- 

anhydrid. 

Pelargon- 

Bj&ure- 

auhydrid. 


Buttersäureanliydrid,  (041170)30,  wahrscliemlich  aus  Gähnings- 
buttersäure  dargestellt,  dem  Buttersäureäther  ähnlich  riechende,  bei  etwa 
190«  siedende  Flüssigkeit  von  0,978  specif.  Gew.  bei  12,5«. 

Valeriansäureanhydrid,  (051190)30,  nach  Aepfeln  riechendes,  bei 
215^  etwa  siedendes,  aber  bei  der  Destillation  sich  partiell  zersetzendes 
Liqnidam  von  0,934  specif«  Gew.  bei  15^. 

Capronsäureanhydrid,  (Og  Hu  0)30,  farbloses  Oel,  von  der  Ca- 
pronsänre  ähnlichem  Geruch;  geht  an  feuchter  Luft  sehr  leicht  in  die 
Säure  über. 

Oenanthylsäureanhydrid,  (O7H1 8  0)^0,  ölige  in  der  Kälte  nach 
ranziger  Butter,  beim  Erwärmen  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von 
0,92  specif.  Gew.  bei  lio. 

Caprylsäureanhydrid,  (Og  H15  0)2  0,  widerlich  riechendes  Oel,  unter 
0°  schmelzend,  bei  etwa  290®  siedend. 

Pelargonsäureanhydrid,  (09Hi7  0)3  0,  unter  +  5°  fest,  über  dieser 
Temperatur  flüssig. 

Die  Anhydride  der  kohlenstofifreicheren  Säuren  sind  nicht,  oder  nur 
sehr  wenig  gekannt;  die  Isomerien  aber  überhaupt  bei  den  Anhydriden 
nicht  verfolgt. 


c.    Aldehyde. 


Aiifferoeiner  Bereits  S.  71  wurde  gezeigt,  dass  der  Uebergang  der  primären  Al- 

^^^  '  kohole  in  die  correspondirenden  Säuren  mit  gleichem  Eohlenstoffgehalt 
kein  unmittelbarer  sei,  indem  unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  zu- 
nächst zwei  Atome  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt  werden  und  als  solches 
austreten,  wodurch  intermediäre  Producte  entstehen,  die  unter  der 
weiteren  Einwirkung  des  oxydirenden  Agens  erst  ein  Atom  Sauerstoff 
fixiren,  und  dadurch  in  Säuren  übergehen.  Diese  intermediären  Oxyda- 
tionsproducte  der  primären  Alkohole  sind  die  Aldehyde. 
Aldehyde  Hieraus  ergiebt  sich  die  chemische  Zusammensetzung  der  Aldehyde 

iioiemin^uB  ohne  Weiteres.  Aldehyde  sind  Alkohole  minus  2  At.  Wasserstoff 
(daher  der  ^ame  von  Alcohol  dehydrogenatus).  Vom  Standpunkte 
der  Theorie  der  chemischen  Structur  entstehen  die  Aldehyde  aus  den  cor- 
respondirenden primären  Alkoholen,  indem  aus  der  die  letzteren  charak- 
terisirenden  Atomgruppe:  OH3OH  2At.  H  ohne  Ersatz  austreten;  die 
Aldehyde  enthalten  daher  die  sie  charakterisirende  Atomgruppe  OOH. 

Es  ist  weiterhin  klar,  dass  isomeren  primären  Alkoholen  isomere 
Aldehyde  entsprechen  müssen;  z.  B. 


2  At.  Wm 
Berstoff. 


Isomerien. 


Aldehyde. 
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fCHa 
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GHjOH 

COH 

CHjOH 

COH 

Normaler  Butyl-  Normaler  Butyl- 

Gähnmgsbutyl- 

Gährongsbatylalde 

alkohol 

aldehyd 

alkohol 

hyd 

Nicht  minder  einleuchtend  ist  es,  dass  secnndäre  und  tertiäre  Alko-  Seonndire 
hole,  da  sie  die  Gi*nppe  CH2OH  nicht  enthalten,  auch  keine  Aldehyde  Alkohole 
liefern  können.    Treten  ans  den  secnndären  Alkoholen,  welche  die  Atom-  Aidehyde.  ^ 
grappe  CHOH  enthalten  (b.  S.  74),  unter  der  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  2  At.  H  aus,  so  entstehen  sogepannte  Eetone;  z.  B. 

[CH3 

CHOH 

Ich, 

Isopropylalkohol 

Die  typische  AufiPassung  betrachtet  die  A14ehyde  als  die  Hydrüre, 
d.  h.  die  WasserstofP^erbindungen  der  Säureradieale;  z.  B. 

Hl 


'tt|  oder  weiter  aufgelöst 


3 


Aethylaldehyd 


^*^^2)  oder  weiter  aufgelöst  C,Sr.COj 

Butylaldehyd 

was  aber  so  ziemlich  auf  dasselbe  hinauskommt,  wie  die  Structurformeln. 
Die  Aldehyde,  meist  flüchtige  und  flüssige  Körper,  sind  vorzugsweise 

durch  folgende  Eigenschaften  charakterisirt: 

1.  Alle  Aldehyde  gehen  unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  mehr  Eigen- 
oder weniger  rasch,  zuweilen  schon  einfach  in  Berührung  mit  Luft 
unter  Aufiiahme  von  1  At.  Sauerstoff  in  die  correi^ondirenden  Säu- 
ren über,  Ton  welchen  sie  sich  durch  einen  Mindergehalt  von  1  At. 
0  unterscheiden;  die  Atomgruppe  COH  verwandelt  sich  dabei  in 
die  Carboxylgruppe  COOH  oder  CO3H;  dabei  nehmen  sie, 
ursprünglich  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfarben ,  saure  Beaction 
an.    Z.  B« 


fCH, 
CH, 
CH, 
COH 


+    0    = 


CHj 
CH, 
^COOH 


Butylaldehyd 


Normale  Battersänre 
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2.  Yermöge  ihrer  ausgesprochenen  Neigung,  durch  Aufnahme  Ton 
Sauerstoff  in  Säuren  überzugehen,  wirken  sie  stark  reducirend 
auf  die  Auflösungen  der  Metalloxyde,  und  scheiden  bei  gelindem 
Erwärmen  aus  Silberlösungen  metallisches  Silber  in  Gestalt  schö- 
ner, an  die  Glaswand  sich  anlegender  Silberspiegel  aus. 

8.  Mit  Kali  erwärmt,  verharzen  sie  (Aldehydharze),  geben  aber  auch 
wohl  das  Ealiumsalz  der  entsprechenden  S&ure,  unter  Entwickelimg 
von  Wasserstoffgas. 

4.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  z.  B.  durch  Natriumamal- 
gam, werden  sie  in  die  entsprechenden  Alkohole  zurückverwandelt; 
z.  B. 

G2H4O    +    2H    =    CgHtfO 
Aethylaldehyd  Aethylalkohol 

dabei  wird  die  Atomgruppe  GOH   in  die  Atomgruppe  CH2OH 
zurückverwandelt. 

5.  Mit  Ammoniak  verbinden  sich  die  meisten  Aldehyde  direct  zu 
krystallisirbaren  Verbindungen  (Aldehyd-Ammoniake);  z.  B. 

C2H4O    -f-    NHs    =    a2H40,  NH3    =    CHsCGl 

NH4J 
Aethylaldehyd  Aldehydammoniak 

Aehnliche  Verbindungen  gehen  sie  mit  Amiden(s.  w.  unten)  ein. 

6.  Sie  verbinden  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystallisirbaren  eigenthümlichen  Verbindungen:  den  sogenannten 
aldehydschwefligsauren  Salzen,  die  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  und 
bei  der  Destillation  mit  Natriumcarbon at  wieder  das  ursprüng- 
liche Aldehyd  liefern: 

C2H4G    +    KHSGs    =    CaH4G,  SGgKH 
Aethylaldehyd  Aldehydschwefligsaures  Natrium 

7.  Die  Aldehyde  endlich  haben  grosse  Neigung  entweder  von  selbst, 
oder  durch  die  Einwirkung  bisher  in  unerklärter  Weise  wirkender, 
und  nicht  selten  sehr  geringer  Mengen  gewisser  Körper  sich  zu 
polymerisiren,  d.  h.  in  Verbindungen  von  gleicher  empirischer 
Zusammensetzung,  aber  verdoppeltem  oder  vervielfachtem  Moleku- 
largewicht überzugehen. 

Die  theoretisch  wichtigen  Bildungsweisen  der  Aldehyde  sind  nach- 
stehende : 

BUdongt-  1.    Vorsichtige,  innerhalb  bestimmter  Grenzen  gehaltene  Oxydation  ver- 

weiswi.  mittelst  Platinmohr,  Platinschwamm,  Kohle,  oder  durch  Oxydations- 

gemische von  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  von 
Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure;  endlich  Oxydation 
der  stark  mit  Wasser  verdünnten  Alkohole  an  der  Lufb  bei  unvoll- 
st-ändigem  Luftzutritt.  In  allen  diesen  Fällen  treten  2  Atome  H 
des  Alkohols  als  Wasser  aus;  z. .B. 
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CHa      +  0  =  Ich,       +    5jo 

Propylalkohol  Propylaldehyd 

2.  Man  nnterwirft  ein  Gemenge  gleicher  Moleküle  von  einem  Salae 
der  betreffenden  Säure,  und  dem  entsprechenden  ameisensauren 
Salze;  wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  einwerthiges  Metall  bezeich- 
nen, nach  dem  typischen  Reactionsschema : 


2 


Essigsaures        Ameisensaures      Aldehyd        Kohlensaures    . 
Salz  Salz  Salz 

Dieses  Verhalten  ist  deshalb  theoretisch  sehr  wichtig,  weil  es  uns  in  Man  kann 
den  Stand  setzt,  von  den  Säuren  zurück  zu  den  Aldehyden,  und  von  Eeihe  von 
diesen  zu  den  Alkoholen  zu  gelangen.    So  stellte  man  aus  der  als  normal  ^^^^^ 
erkannten  Gährungsbuttersäure  auf  diesem  Wege  den  bis  dahin  unbe-  5en  AidSy- 
kannten  normalen  Butylalkohol,  und  in  analoger  Weise   den   normalen  dennndron 
Amylalkohol  dar.    Indem  man  femer  die  Säuren  auf  dem  angegebenen  den  Aikoho- 
Wege  in  die  Aldehyde ,  diese  durch  Wasserstoff  in  statu  fuiscendi  in  die  gen. 
Alkohole  überfCLhrt,  aus  den  letzteren  die  entsprechenden  Jodide  darstellt, 
diese  durch  Kochen  mit  Cyankalium  in  die  Cyanide,  und  diese  endlich 
durch  Kochen  mit  Kali  in  kohlenstoffreichere  Säuren  verwandelt,  gelingt 
es  von  den  kohlenstoffärmeren  zu  den  kohlenstofireicheren  Säuren  der 
Reihe  aufzusteigen. 

Die  Aldehyde  der  flüssigen  fetten  Säuren  sind  ebenfalls  flüssig,  Aldehyde 
jene  der  eigentlich  fetten  Säuren,  soweit  man  sie  kennt,  ebenfalls  fest,  die  sftnren. 
niedrigeren  Glieder  der  Reihe  sind  sehr  flüchtig  und  haben  durchschnittlich 
niedrigere  Siedepunkte,  wie  die  entsprechenden  Alkohole,  und  die  ent- 
sprechenden Säuren,  sämmtliche  sind  völlig  neutral,  leichter  wie  Wasser, 
und  die  meisten  derselben  in  Wasser  nicht  oder  wenig  löslich.  Ihr  son- 
stiges Verhalten  ist  das  der  Aldehyde  überhaupt. 

Methylaldehyd;  Formaldehyd:  CH3O  =  j/,^„ 

Farbloses,  stechend  riechendes  Gas,  Augen  und  Nase  heftig  reizend,  Methyl- 
an  der  Luft  sich  rasch  zu  Ameisensäure  oxydirend.    Die  Lösung  des  Me-         ^ 
thylaldehyds   in  Amylalkohol   absorbirt   ebenfalls   rasch  Sauerstoff  und 
scheidet  aus  Silberlösungen  metallisches  Silber  als  Silberspiegel  aus.    Ab- 
gedampft, hinterlässt  diese  Lösung  eine  polymere  Modification :  Parame- 
thylaldehyd:  CsH^Os,  eine  weisse  krystaUinische  Masse,  bereits  unter 
lOO^'  sublimirend,  aber  in  verschlossenen  Gefässen  bei  152®  schmelzend. 
Bei  noch  höherer  Temperatur  beginnt  das  Paramethylaldehyd  zu  sieden  Paramethyi- 
and  geht  dabei  wieder  in  3  Mol.  des  gewöhnlichen  Methylaldehyds  über.  MethyiacSr- 
Methylaldehyd  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser-  •^^•^<'- 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH2n02. 
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Aethyl- 
aldehyd. 


Faraldehyd 

und 

Metaldehyd. 


Vorkommen 
u.  Bildung. 


Btoff  in  Methylsnlfaldehyd:  CaHsSs,  demnach  trimoleknlares  Parame- 
thylaldehyd,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Feine, 
bei  218^  schmelzende,  nadeiförmige  Erystalle,  ohne  Zersetzung  flüchtig, 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Bildungsweisen  des  Methylaldehyds  sind  mehrfache.  Man  er- 
hält es  durch  Oxydation  des  Methylalkohols,  indem  man  die  Dämpfe  des 
letzteren,  gemengt  mit  Luft  über  eine  glühende  Platindrahtspirale  leitet. 
Bildet  sich  aber  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  ameisensauren 
Kalks,  des  glykolsauren  Kalks,  und  bei  der  Behandlung  von  Methylenjo- 
did  mit  Silberoxyd. 

fCHo 
Aethylaldehyd;  Acetaldehyd :  GiH4  0  =  ji 

Bewegliche,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  erstickendem,  zum  Husten 
reizenden  Geruch  und  0*807  specif.  Gew.  bei  0®.  Sehr  flüchtig,  siedet 
bei  21*8^  und  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Yer- 
hältnissen.  Ist  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfarben,  oxydirt  sich  aber 
in  Berührung  mit  Luft  sehr  rasch  zu  Essigsaure.  Scheidet  aus  Silber- 
lösungen Silberspiegel  aus,  verharzt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  und 
geht  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  wieder  in  Aethylalkohol  über. 

Spuren  von  Salzsäure,  schwefliger  Säure,  Schwefelsäure,  Chlorzink, 
oder  Carbonylchlorür:  COClj,  verwandeln  den  Aethylaldehyd  in  zwei 
polymere  Modificationen: 

Paraldehyd:  C6H12O3  (3  Mol.  Aldehyd  verdichtet),  eine  farblose, 
unter  -|-  1^^  krystallinisch  erstarrende,  und  bei  124^  siedende  Flüssigkeit 
von  0*989  specif.  Gew.  bei  15^.  In  warmem  Wasser  weniger  löslich  wie 
in  kaltem.  Entsteht  aus  dem  Aldehyd  unter  Einwirkung  obiger  Agentien 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Metaldehyd  entsteht  bei  der  Einwirkung  obiger  Körper  auf  Alde- 
hyd bei  einer  Temperatur  unter  0^.  Feine  weisse,  in  Wasser  unlösliche 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  und  wenig  löslich  in  den  anderen  indifferen- 
ten Lösungsmitteln.  Sublimirt  bei  raschem  Erhitzen,  geht  aber  beim  Er- 
hitzen in  zugeschmolzenen  Röhren  wieder  vollständig  in  gewöhnlichen 
Aldehyd  über.  Beide  polymere  Modificationen  verwandeln  sich  auch  bei  der 
Destillation  mit  wenig  Schwefelsäure  wieder  vollständig  in  gewöhnlichen 
Aldehyd,  und  liefern  mit  Phosphorchlorid  behandelt,  Aethylidenchlorid 
(s.  w.  unten).    Die  Molekulargrösse  des  Metaldehyds  ist  unbekannt. 

Durch  wasserentziehende  Mittel  geht  der  gewöhnliche  Aldehyd  sehr 
rasch  in  Crotonaldehyd  über  (vergl.  weiter  unten). 

Aethylaldehyd  ist  (neben  Metaldehyd)  in  grosser  Menge  in  dem  bei 
der  Spiritusdestillation  erhaltenen  sogenannten  „Vorlauf"  (die  flüchtige- 
ren Bestandtheile  des  Rohrspiritus)  enthalten.  Er  entsteht  zunächst 
durch  vorsichtige  Oxydation  des  Aethylalkohols,  bei  der  Verbrennung 
desselben  oder  desAethers  bei  ungenügendem  Luftzutritt,  bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  ameisensaurem  Kalk;  ausser- 
dem aber  bei  der  Behandlung  zahlreicher  anderer  organischer  Verbin- 
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dangen  mit  Oxydationsmitteln,   oder   einfach  beim  Erhitzen   derselben 
für  sich. 

Ans  dem  jetzt  in  den  Handel  kommenden  rohen  Aldehyd  erhält  man  den-  Darstellung 
selben  leicht  rein ,   indem  man  ihn   bei  sehr  guter  Abkühlung  rectiflcirt ,  das  ^® J  dem**** 
Destillat  durch  Chlorcalcium  entwässert,  dann  abermals  destillirt,  das  Destil-  kftuflichen; 
lat  mit  dem  gleichen  Volum  wasserfreien  Aethers  mischt,   und  mit  trockenem 
Ammoniakgas  sättigt.    Die  bald  in  Krystallen  sich  ausscheidende  Ammoniak- 
verbindung (Aldehyd- Ammoniak)  liefert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  dem 
Wasserbade  destillirt,  reinen  Aldehyd,  der  durch  abermalige  Bectification  über 
Chlorcalcium  völlig  entw^ässert  wird.  —   Oder  man  übergiesst   3  Gewthle.  Ka-  aus  Alkohol, 
liumdichromat,  welche  sich  in  einem  stark  erkalteten  Destillationsgefässe  befin- 
den, ein  ebenfalls  erkaltetes  Qemisch  von  2  Gewthln.  Alkohol,  4  Gewthln.  Schwe- 
felsäure und  12  Gewthln.  Wasser,  und  entfernt  das  Destillationsgefäss  aus  der 
Kältemischung;  alsbald  beginnt  die  Einwirkung,   man  destillirt  am  aufsteigen- 
den Kühler,   der  auf   etwa  50®  erwärmt  wird,   und  fängt  die  im  Kühler  nicht 
verdichteten  Dämpfe   in  Aether  auf    Die  so  erhaltene  ätherische  Lösung  wird 
wie  oben  mit  Ammoniak  behandelt,  und  aus  der  Ammoniakverbindung  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  der  reine  Aldehyd  abgeschieden. 

Verbindungen  des  Aethylaldehyds. 

Aldehyd- Ammoniak:  C2H4O,  NHs.  Glänzende,  farblose,  rhom-  Aidehyd- 
boedrische,  eigenthümlich  riechende  Krystalle,  welche  zwischen  70  und 
80®  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  verflüchtigen.  Löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Bei  längerem  Aufbewahren 
zersetzen  sie  sich  unter  Bräunung;  dabei  entstehen  amorphe  basische  Ver- 
bindungen; ebenso  beim  Erwärmen  des  Aldehyd- Ammoniaks  mit  Wein- 
geist. Beim  Erwärmen  mit  Säuren  geht  das  Aldehyd-Ammoniak  wieder 
in  Aldehyd  über. 

Wird  durch  Behandlung  einer  ätherischen  Lösung  von  Aldehyd  mit 
trockenem  Ammoniakgas  erhalten  (s.  oben). 

Leitet   man   in  die  weingeistige  Lösung  des  Aldehyd -Ammoniaks 
schwefiigsaures  Gas  bis  zur  Sättigung  ein,  so  bildet  sich 

Schwefligsaures    Aldehyd-Ammoniak,    C2H4O,    NH3,    S O3 ,  Schweflig- 
kleine  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Eine  analoge  Verbindung :  schwe-  Aldehyd- 
fligsauresAldehyd-Natrium,  entsteht  beim  Schütteln  von  Aethylalde-  ^^*^<***^*'^- 
hyd  mit  einer  conoentrirten  Lösung  von  saurem  schwefiigsaurem  Natrium. 

Diacetylaldehyd  (Essigsäurealdehyd),  CaH4  0,  (C4 Hg  03)2,  bei  der  piacetyi- 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Aldehyd  durch  directe  Vereini-      *  ^  ' 
gong  sich  bildend,  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare  bei  169^ 
siedende  Flüssigkeit. 

Cyanwasser Stoff aldehyd,   C2H4O,  CNH,  bildet  sich  ebenfalls  CyanwasMr- 
dorch  directe  Vereinigung  von  Blausäure  (Cyanwasserstofl)  mit  Aldehyd,  aldehyd. 
Farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  183^  siedende  Flüs- 
sigkeit, welche  aber  bei  dieser  Temperatur  partiell  in  ihre  Componenten 
zerfallt. 
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Dimethyl- 
aidohyd. 


Diftthyl- 
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Dimethjlaldehyd  (Dimethylacetal),  G2H4O,  (G2H8)3  0,  in  rohem 
Holzgeist  enthalten,  hildet  sich  bei  der  Einwirkung  eines  Oxydationsge- 
misches  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Methyl- 
und  Aethylalkohol,  sowie  beim  Erhitzen  von  Aldehyd  und  Methylalkohol 
auf  100^    Bei  64»  siedende  Flüssigkeit. 

Diäthylaldehyd  (Acetal),  CSH4O,  (C2H5).20,  ist  im  Bohspiritus 
enthalten,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Weingeistes  durch  ver- 
schiedene oxydirende  Agentien,  und  wird  direct  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Aldehyd  und  Aethylalkohol  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf 
100^  erhalten.  Bei  105^  siedendes  alkoholisch-riechendes  Liquidum,  in  Was- 
ser wenig  löslich.  Geht  in  Berührung  mit  Platinmohr  und  Luft  in  Al- 
dehyd über:  CeHuO«  —  2H  -|-  0  =  3(C2H40). 

Die  wahrschemliche  Strnctur  dieser  Yerbindungen  lässt  sich  durch  nach- 
stehende Formehx  ausdrücken: 


NHa 
H  —  C  —  CK 


8 


H  — 


OCoHoO 

I 
0  ■ 


CH, 


H  — 


I 


OH  OC2H3O 

Aldehyd-Ammoniak    Dlacetylaldehyd 


CN 

I 
C  — 

I 
OH 


CHs 


Oyanwasserstoflf- 
aldehyd 


OOaHß 
H  —  C  —  CHj 

OCaHß 

Di&thylaldehyd 
(Acetal) 


OCHg 

H  —  C  —  CHg 

OCHg 
Dimethylaldehyd 


Substitutionsderivate  des  Aethylaldehyds. 


OhloraL 


Ohloral- 
hydrat. 


Chloral- 
»Ikoholat 


Triohloraldehyd;   Chloral:  G2HCI3 


Ico 


Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Aethylaldehyd ,  oder  auch  wohl  auf  Aethylalkohol  entstehen  zahlreiche 
Derivate,  von  welchen  einige  von  besonderem  Interesse  sind. 

[CCI3 
H 

Farblose  Flüssigkeit  von  penetrantem,  die  Nerven  angreifendem  Ge- 
ruch, 1052  specif.  Gew.,  bei  94'4^  siedend.  Verwandelt  sich  beim  Auf- 
bewahren in  verschlossenen  Gef^ssen  in  eine  feste  polymere  Modification, 
welche  durch  Erhitzen  auf  180°  wieder  in  gewöhnliches  Chloral  über- 
geht.   Verbindet  sich  mit  wenig  Wasser  in  Berührung  sofort  zu 

Chloralhydrat:  C2HCl3  0,H2  0,  weisse,  dem  Chloral  selbst  ähn- 
lich, aber  weniger  penetrant  riechende  Erystalle,  bei  46°  schmelzend  und 
bei  98  bis  99°  siedend.  Doch  weichen  die  Angaben  über  seinen  Siede- 
punkt nicht  unbeträchtlich  ab.  Das  Chloralhydrat  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  und  zerfallt  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wieder  in 
Chloral  und  Wasser. 

Auch  mit  Alkohol  vereinigt  es  sich  zu  einer  krystallisirenden  Ver- 
bindung: demChloralalkoholat,  CaHClsO,  CaH^O,  welches  bei  56°  bis 
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67 0  schmilzt  and  bei  116^  bis  117^  siedet.    Das  Chloral  Tereinigt  sich 
endlich,  so  wie  der  Aldehyd  selbst,  mit  Ammoniak,  sauren  schweflig- 
sauren  Alkalien  und  mit  Amiden  (s.  unten).    Mit  Oxydationsmitteln  be-  cuorai 
handelt,  liefert  esTrichloressigsäure,  als  deren  Aldehyd  es  betrachtet  beim^Er-^^ 
werden  kann,  und  spaltet  sich  beim  Erwärmen  mit  wässerigen  Alkalien  IikSiai'ä* 
in  Chloroform  und  Ameisensäure:  Ohiorofonn 

.--  und  Amei- 

£1  sensftnre. 


+      ^JO    =    CHCI3     + 


COOK 


Chloral  Chloroform    Ameisensanres 

Kalium 

In  saurer  Losung  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  behandelt,  geht 
Chloral  mit  Leichtigkeit  wieder  in  Aldehyd  über. 

Das  Chloral  lässt  sich  direct  durch  Einwirkung  Ton  Chlor  auf  Aethyl-  Danteiinng 
aldehyd  erhalten;  wird  aber  zweckmässiger  durch  Einwirkung  von  trocke-  dtmg. 
nem  Chlorgas  auf  Aethylalkohol,  so  lange  es  noch  absorbirt  wird  und 
Salzsäure  entweicht,  dargestellt.   Der  Inhalt  des  Gefasses  erstarrt  nach  voll- 
endeter Einwirkung  meist  zu  einer  Krystallmasse  von  Chloralhydrat,  welche 
bei  0^  rasch  abgepresst,  und  mit  etwas  Kreide  der  Destillation  unterworfen 
wird.    Der  Vorschriften  zur  Darstellung  des  Chlorals  und  Chloralhydrats 
sind  übrigens  sehr  viele.    Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  absoluten 
Alkohol  entstehen  häufig  direct  Chloralalkoholat,  und  als  Nebenproducte 
Aethylchlorid  und  andere  gechlorte  Körper.     Das  Chloralhydrat  ist  ein 
gegenwärtig  sehr  häufig  angewandtes  wirksames  Heilmittel,  welches  mehr- 
stündigen ruhigen  Schlaf  ohne  üble  Nachwirkungen   hervorruft.     Diese  wirkt 
seine  Wirkung  wird  kaum  mit  Unrecht  darauf  zurückgeführt,  dass  es  in  gmd. 
dem  alkalisch  reagirenden  Blute  eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet,  wie 
durch  wässerige  Alkalien,  mithin  in  Chloroform  und  Ameisensäure  zer- 
faUt.     Diese  Umsetzung  durch  wässerige  Alkalien  hat  den  Vorschlag,  es 
als  Heilmittel  anzuwenden,  in  der  That  veranlasst.     Hier  ist  noch  her- 
vorzuheben, dass  für  Chloralhydrat  Chloralalkoholat  zuweilen  in  den  Han- 
del gebracht  wird,  dessen  physiologische  Wirkungen  von  denen  des 
Chloralhydrats  verschieden  zu  sein  scheinen. 

Von  weiteren  Haloidsubstitutionsderivaten  des  Aldehyds  sind  darge- 
stellt: Dichloraldehyd,  C2H3CI2O,  Dibromaldehyd,  C2H2Br.iO,Tri- 
bromaldehyd  (Bromal),  CaHBrsO,  dem  Chloral  in  jeder  Hinsicht  glei- 
chend, Dichloracetal,  CH2ClaO,  (C2H5)2  0,  und  Trichloracetal, 
CH  CI3  0,  (C2  H5)2  0.  Die  beiden  letztgenannten  Derivate  entstehen  eben- 
falls bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylalkohol. 

*  SBulf aldehyd,  Cg  H12  S3 ,  eine  trimolekulare  Verbindung,  entstanden  SnifiOdaiiyd. 
durch  Verdichtung  dreier  Moleküle  Aldehyd,  dessen  Sauerstoff  durch 
Schwefel  ersetzt  ist,  (CH3.CSH)3,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoffgas  auf  stark  erwärmten  Aldehyd.  Es  scheidet  sich  da- 
bei ein  schweres,  lauchartig  riechendes  Oel,  eine  Verbindung  von  Aldehyd  mit 
dem  eigentlichen  monomolekularen  Sulfaldehyd:  C2H4O,  C2H4S,  ab,  wel- 
ches bei  der  Zersetzung  mit  Säuren  sich  polymerisirt,  und  den  trimoleku- 
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laren  Snlfaldehyd  liefert.    Weisse,  lanchartig  riechende,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Nadeln,  bereite  bei  45  ^  sublimirend. 

Thialdin,  O8H13NS2,  entsteht,  wenn  eine  wässerige  Lösung  von 
Aldehyd -Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  wird:  3(C3H4  0, 
NH3)  +  3H2S  =  CeHisNSs  +  (NH4)2S  +  SH^O.  Farblose,  glän- 
zende, bei  +  42^  schmelzende  Krystalle,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisi- 
renden  Salzen  und  zerfallt,  mit  salpetersaurem  Silber  erwärmt,  in  Aldehyd, 
Ammoniak  und  Schwefelsilber.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren. 
Durch  Einwirkung  von  Selenwasserstoff  auf  Aldehyd-Ammoniak  entsteht 
das  dem  Thialdin  in  allen  Stücken  ähnliche  Selenaldin,  GeHisNSej; 
durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  eine  krystallisirende  Verbin- 
dung: Carbothialdin,  G5H10N2S2,  welche  schwach  basische  Eigen- 
schaften zeigt.     Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  lässt  sich 

vorläufig  nichts  Bestimmtes  aussagen. 

{C  H 
COH 

Dem  Aethylaldehyd  sehr  ähnliche,  erstickend  riechende  Flüssigkeit 
von  0*8327  specif.  Gew.  bei  0°  und  bei  46^  siedend.  Geht  in  Berührung 
mit  Luft  sehr  leicht  in  Propionsäure  über.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  unter  Bildung  eines  Silberspiegels,  liefert  aber,  wie  es 
scheint,  mit  doppelt-schwefligsaurem  Natrium  keine  krystallisirende  Ver- 
bindung. 

Wird  durch  Behandlung  von  Gährungspropylalkohol  mit  einem  Oxy- 
dationsgemisch von  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder 
durch  Destillation  eines  Gemenges  von  propionsaurem  und  ameisensaurem 
Kalk  erhalten. 

Ca  H7 


Butylaldehyd;  Butyraldehyd:  C4  Hg  0  = 


COH 


Farblose,  erstickend  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  bei 
etwa  75^  siedend.  Löst  sich  in  27  Theilen  Wasser  und  reducirt  Silber- 
ozydlösungen.  Liefert  mit  doppelt-schwefligsauren  Salzen,  wie  es  scheint, 
keine  krystallisirende  Verbindung,  und  geht  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  in  normalen  Butylalkohol  über.  Wurde  durch  Destillation  eines 
Gemenges  von  normalem  buttersaurem  und  ameisensaurem  Calcium  er- 
halten. 

CHg       CHs 

\/ 
CH 

COH 
durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  von  Gährungsbutylalkohol  erhalten, 
ist  eine  bei  62<>  siedende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  und  0*8226 
specif.  Gew.  bei  0^     Geht  durch  Oxydation  sehr  leicht  in  Isobuttersäure 
über. 


Isobutylaldehyd : 
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Amylaldehyd;  Valeraldehyd:  C5H10O  =  i^4^^ 
(Normaler)  [  C  0  H 

Dieser  dem  normalen  Amylalkohol  (vergl.  S.  133)  und  der  normalen  Amyiaide- 
Valeriansäare  entsprechende  Aldehyd ,  stellt  durch  Destillation  eines  Ge-  lor).  ^°**'™*' 
menges  von  normalem  yaleriansaurem  und  ameisensaurem  Kalk  erhalten, 
ein  unangenehm  riechendes,  bei  etwa  102^  siedendes  Liquidum  dar,  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  verwandelt  sich  durch  Oxydation  in  normale 
Yaleriansäure,  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  normalen  Amylal- 
kohol, und  vereinigt  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  zu  einer 
krystallisirenden  Verbindung. 

CH3       CH3 

\/ 

Gewöhnlicher  Amylaldehyd:  O5H10O  =         CH 
(Tsopropylessigsäurealdehyd)  iirr 

COH 

Fruchtartig,  gleichzeitig  aber  erstickend  riechende  Flüssigkeit  von  Amyiaide- 
0*768  specif.  Gew.  bei  12*5®,  constant  bei  92*5®  siedend.    Wenig  löslich  w^ihnS^her). 
in  Wasser;  verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  krystallisirenden 
Verbindung,   geht  durch  Oxydation  in  gewöhnliche   Valeriansäure  (Iso- 
propylessigsäure) ,  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  Gährungsamyl- 
alkohol  über. 

Wird  durch  Oxydation  des  Gährungsamylalkohols  mittelst  Kalium- 
dichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  neben  etwas  Yaleriansäure  und 
valeriansaurem  Amyl  erhalten. 

Von  Verbindungen  dieses  Aldehyds  sind  dargestellt: 
Valeraldehyd-Ammoniak,  C5H10O,  NH,  +  THgO. 
Sulfo valeraldehyd,  C5H10S,  demnach  eine  monomoleknlare  Ver- 
bindtmg:  schneeweisse  astbestähnliche  Erystalle,  bei  69^  schmelzend,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von  unerträglichem, 
lange  haftendem  Geruch.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  Valeraldehyd  erhalten.  In  analoger  Weise 
ist  ein  Selenovaleraldehyd  dargestellt. 

Yaleraldin:  C15  Hai  N  S2  und  Carbovaleraldin:  Cn  H22  N2  S2, 
sind  dem  Thialdin  und  Carbothialdin  homologe,  und  in  analoger  Weise 
gewonnene  Körper. 

CHg       CHs 

\/ 

CH 
Hexylaldehyd;  Capronaldehyd :    G^HisO  =  1 

(Isobutylessigsäurealdehyd)  ^  H2 

CH2 
COH 
Dnrch  Destillation  eines  Gemenges  von  gewöhnlichem  capronsaurem  Hezyi- 

TT-ii  -L  i-if-i^J       aldehyd. 

und    ameisensaurem  Kalk  gewonnen,  unangenehm  aromatisch  ruecnenae, 
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bei  121^  siedende  Flüssigkeit,  ^enig  löslich  in  Wasser,  reducirt  Silber- 
salze, geht  durch  Oxydation  in  gewöhnliche  Gapronsäure,  durch  Wasser- 
stoff in  statu  nctöcendi  in  einen  primären  Hexylalkohol  gleicher  Structor 
über.  Liefert  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  eine  krystallisirende 
Verbindung. 

Heptylaldehyd;   Oenanthylaldehyd:    C7H14O  =   (^6^13 

(Oenanthol)  [COH 

Wird  neben  anderen  Producten  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Ricinusöles  erhalten.  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  0*827  specif. 
Gew.,  bei  152^  siedend,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend.  Wird  an 
der  Luft  sauer,  und  geht  durch  oxydirende  Agentien  in  Oenanthylsäure 
über.  Liefert  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystallisirende  Ver- 
bindungen. In  Wasser  wenig  löslich.  Seine  Aldehydnatur  ist  übrigens 
noch  zweifelhaft. 


Getylaldehyd;  Palmltylaldehyd:  CieHs^O  = 


[C15H,) 
ICOH 


Durch  Einwirkung  eines  Oxydationsgemisches  von  Ealiumdichromat 
und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Cetylalkohol  dargestellt.  Farblose 
Krystalle,  bei  62®  schmelzend,  bei  50®  wieder  erstarrend.  Scheint  sich 
nicht  mit  Ammoniak  und  mit  Bisulfiten  verbinden  zu  können. 


d.     E  e  t  0  n  e. 


Allgemeiner 
Begriff. 


Bei  der  trockenen  Destillation  der  Kalksalze  der  fetten  Säuren  bilden 
sich  durch  Zersetzung  derselben  Derivate,  welche  als  Eetone  oder  Ace- 
tone bezeichnet  werden.  Sie  entstehen,  indem  von  zwei  Molekülen 
der  Säuren  zwei  Alkoholradicale  (Alkoholcomponenten)  und  ein 
Carbonyl:  CO  zu  dem  Eeton.  vereinigt  überdestilliren,  während  das 
zweite  Carbonyl  mit  Hydroxylsauerstoff  und  dem  Metall  als  kohlensaures 
Salz  im  Rückstande  bleibt.    Z.  B. 


CH 


8 


COOM 


COOM 

CHs 
2  Mol.  essigsaures  Salz 


+       MjCO, 


Aceton         Kohlensaures  Salz 


£b  sind  demnach  die  Eetone  Atomcomplexe ,  in  welchen  das  zwei- 
werthige  Carbonyl  CO"  zwei  einwerthige  Eohlenwasserstoffe  (Alkohol- 
radicale) zu  einem  gesättigten  Molekül  verankert;  z.  B.: 


CjHft 

CO 

I 

CjBt 

Dimethylketon      Diäthylketon 


C3H7 

CO 

I 

Dipropylketon 


Ketone. 
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Ketone  können  anch  als  Aldehyde  betrachtet  werden,  in  welchen  der 
Wasserstoff  der  die  Aldehyde  charakterisirenden  Gruppe  CO H  durch  ein 
einwerthiges  Alkoholradical  ersetzt  ist. 

Sind  mit  dem  Carbonyl  zwei  gleiche  Alkoholradicale  vereinigt,  so  Gemischte 
heissen  die  Ketone  normale;    aber   es  sind   auch  Ketone  darstellbar, 
welche  zwei  yerschiedene  Alkoholradicale  enthalten,  gemischte 
Ketone;  z.  B. : 

fC  Hs  (C  Hs 

CO  ]co 

I  I  I 

C2  H5  tCa  H7 

Methyläthylketon  Methylpropylketon 

Die  Ketone  sind  meist  flüchtige,  brennbare,  aromatisch  riechende  AUgemeine 
neutrale  Flüssigkeiten,  welche  in  ihrem  Verhalten  viele  Aehnlichkeit  mit  tea^der  Ko- 
don Aldehyden  zeigen.  So  verbinden  sich  viele  davon  mit  doppelt-schwef-  ***°*' 
ligsauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen;  sie  reduci- 
ren  aber  ammoniakalische  Silberlösung  nicht,  und  verhalten  sich  bei  der 
Oxydation  wesentlich  verschieden. 

Während  nämlich  die  Aldehyde  unter  der  Einwirkung  oxydirender  Ozydations- 
Agentien  ein  Atom  Sauerstoff  aufnehmen,  und  dadurch  in  Säuren  von  Ketone/' 
gleichem  Kohlenstoffgehalte  übergehen,  liefern  die  Ketone  bei  der  Oxyda- 
tion meist  zwei  Säuren  und  zwar  in  der  Weise,  dass  ein  Alkoholradical, 
und  zwar  bei  gemischten  Ketonen  das  mit  höherem  Kohlenstoffgehalte  für 
sich  zu  der  entsprechenden  fetten  Säure  oxydirt  wird,  während  das  an- 
dere Alkoholradical  mit  dem  Carbonyl  vereinigt  bleibt  und  die  entspre-^ 
chende  Säure  liefert    Z.  B. 


iCE, 

CO       +     30     == 

ICH3 
Dimethylketon 

C3H7 

CO        +     30     = 


CH,CO 
H 


]" 


+ 


HCO 
H 


0 


Essigsäure 


Ameisensäure 


CH3 

Methylpropylketon 


CaHfiCO 
H 


0      + 


CHaCO 
H 


1« 


Propionsäure 


Essigsäure 


Es  ist  aber  auch  möglich,  dass  nach  dieser  Regel  bei  dieser  Oxydation 
der  Ketone  nur  eine  einzige  Säure  auftritt;  z.  B.: 


fCE 


3 


CO 

I 

C2H5 

Methyläthylketon 


+     30     = 


_     CHgCO 


H 

Essigsäure 


)o     + 


CH3C0 

H 


)» 


Essigsäure 


13' 
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Sie  verwan- 
delu  sich 
durch  H  M 
statu  nas- 
eendi  in  se- 
ctindilre  Al- 
kohole. 


FInakone. 


Bildunga- 
weisen  der 
Ketone. 


Durch  WasserstofF  in  statu  nascendi  gehen  die  Ketone,  indem  sich 
das  Garbonyl  CO  durch  Au&ahme  von  2  At.  Wasserstoff  in  die  Atom- 
gruppe GH  OH  verwandelt,  in  secundäre  Alkohole  über;  z.  B.: 


LS 


ICH: 

CO 

[CHa 
Dimethyl- 
keton 


-f     2H    = 


fCHs 


CHOH, 


CHa  [CHa 

CO        +     2H    =     IcHOH 

CHa  iCaHj  \C3H7 

Isopropyl-    Methylpropyl-  Secundärer 

alkohol  keton  Amylalkohol. 

Neben  den  secundären  Alkoholen  aber  entstehen  bei  der  Einwirkung  des 
Wasserstoffs,  durch  Addition  von  2  Atomen  Wasserstoff  zu  2  Mol.  Keton 
meist  auch  sogenannte  Pinakone: 

2(CaH«0)    +    2H    =    CßHuO, 
2  Mol.  Dimethylketon  Pinakon 

Die  Pinakone,  meist  feste  krystallisirbare  Körper,  gehen  wie  die  ent- 
sprechenden secundären  Alkohole  durch  oxydirende  Agentien  in  die  Ke- 
tone, aus  welchen  sie  entstanden,  über. 

Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Ketone  sind  nachstehende: 
1.    Destillation  der  Kalk-  oder  Alkalisalze  der  fetten  Säuren,  wie  oben 
bereit«  erläutert  wurde.    Destillirt  man  die  Salze  zweier  verschie- 
dener Säuren,  so  erhält  man  gemischte  Ketone;  z.  B.: 


C4H9CO) 
Ca" 
C4H9  CO 


O2    + 


CHa  CO] 

Ca" 

0,  — 

CH3  CO 

C4HI 

CO 

CH, 


+ 


C4H9 

CO      +  2(Ca"C03) 
CHa 


Essigsaurer 
Kalk 


2  Mol.  Butylmethylketon 


Valeriansaurer 
Kalk 

Doch  bilden  sich  auch  bei  der  trockenen  Destillation  eines  und 
desselben  fettsauren  Salzes   in  Folge   einer  tiefer  gehenden  Zer- 
setzung gemischte  Ketone  als  Nebenproducte. 
2.    Oxydation  der  secundären  Alkohole  durch  Oxydationsgemische  von 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure;  z.  B.: 


iCHa 

I 


CHOH  4-  0  = 

[CHa 

Isopropyl- 
alkohol 


+ 


CHs 

CO 

,CH3 
Dimethyl- 
keton 


H 
H 


h 


C3  H7  I  Ca  H7 

CHOH   +  0  =  !c0     +h}o. 


CO 

I 

CHa  IC  Ha 

Secundärer  Propylme- 

Amylalkohol  thylketon 

3.    Einwirkung  der  Chlorverbindungen  der  Säureradieale  (Säurechlo- 
ride) auf  die  Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale;  z.  B.: 
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rCH3 
CO 


^  +  sai-  =  ?«  + 


rcHs 

CO       +   ZnCls 
I 

Ol  Hö 


CO  , , 

Ich«  4  •  ^ 

2  Mol.  Acetyl-  1  MoLffEethyl-  2  MoL  Metbylätliylketon 

Chlorid  zink 

4.    Einwirkung    der    Natriumverbindungen    der    Alkoholradicale    auf 
Kohlenoxyd;  z.  B.: 

ICaHj 
CO      +  2Na 
C2H5 
2  Mol.  Methylnatrium  Diäthylketon 

Noch  ist  zu  erwähnen,  dass  neben  zahlreichen  anderen  Producten 
Ketone  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes,  des  Zuckers  und  vie- 
ler andrer  organischer  Stoffe  auftreten. 

Die  besser  gekannten  Ketone  sind  nachstehende: 

ICH3 
I  I 

Dirne thylketon;   Aceton:    CaH^O   =   <C0 

ICH» 

Dünnflüssiges  Liquidum  von  aromatischem,  ei*fri8chendem  Geruch,  Aceton. 
0*814  speeif.  Gew.,  bei  58^  siedend.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in 
allen  Verhältnissen  mischbar.  Vereinigt  sich  mit  schwefligsauren  Alkalien  / 
zu  krystalUsirenden  Doppelverbindungen.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Essigsäure  und  Ameisensäure,  und  geht  durch  Wasserstoff  in  statu 
nasccndi  in  Isopropylalkohol  über.  Dabei  wird  ausserdem  Pinakon: 
Q1H14O2,  gebildet.  Das  letztere  ist  eine  krystallinische  bei  35  bis  38^ 
schmelzende  Masse,  welche  bei  172<^  siedet.  Bei  Einwirkung  concen- 
trirter  Säuren  auf  Aceton,  ebenso  aber  auch  bei  der  Behandlung  mit  Al- 
kalien entstehen  unter  Wasseraustntt  condensirtere  Verbindungen,  so 
Mesityloxyd,  CeHioO,  Phoron,  C9H14O,  und  der  Kohlenwasserstoff 
Mesitylen,  CgH]2. 

Dimethylketon  wird  am  zweckmässigsten  durch  trockene  Destillation 
des  essigsauren  Kalkes  dai'gestellt.  Im  Grossen  erhält  man  es  fabrikmäs- 
sig  bei  der  Anilinfabrikation  mittelst  Essigsäure  und  Eisen. 

Es  sind  verschiedene  Chlor-,  Brom-  und  Jod  Substitutionsderivate 
des  Acetons  dargestellt. 

rCHa 

Methylftthylketon:  C4H8O  =  jco 

IC2H5 
Farblose,  bei  81*  siedende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  Methvi- 
0*8125  speeif.  Gew.    Verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien       ^ 


Propion. 


Methylpro- 
pylkoton. 
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zu  kryatallifiirenden  Doppelverbindungen.  Liefert  bei  der  Oxydation  nur 
Essigsäure.  Wird  durch  Oxydation  des  secundären  Butylalkohols 
(S.  129),  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Zinkäthyl,  und  bei 
der  Behandlung  von  Methylacetonkohlensaureäther  mit  Kali  erhalten. 

iCsHs 
CO 
I 
C2H5 

Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0*81  specif.  Gew.,  bei 
100^  siedend,  unlöslich  in  Wasser.  Verbindet  sich  nicht  mit  Bisnlfiten. 
Geht  durch  oxydirende  Agentien  in  Propionsäure  und  Essigsäure 
über.  Wird  bei  der  trockenen  Destillation  von  propionsaurem  Kalk,  und 
bei  der  Einwirkung  von  Propionylchlorid  auf  Zinkäthyl  erhalten. 


Methylpropylketon :  C5  Hio  0  = 


[CH3 

CO 

I 

[Cs  H7 


Farbloses ,  stark  lichtbrechendes  Liquidum  von  acetonähnlichem  Ge- 
ruch. Siedet  zwischen  990  und  1010.  Specif. Gew. 08087 bei  18-5 0.  Verei- 
nigt sich  mit  Bisnlfiten  zu  schön  krystallisirenden  Doppelverbindungen. 
Wird  durch  oxydirende  Agentien  in  Propionsäure  und  Essigsäure 
verwandelt,  und  geht  änrcli^ aBserstoS  in  statu  nascendi  in  secundären 
Amylalkohol  über  (vergL  S.  134).  Bildet  sich  bei  der  trockenen  De- 
stillation eines  Gemenges  von  gleichen  Molekülen  essigsauren  und  butter- 
sauren Kalks,  und  bei  der  vorsichtigen  Oxydation  des  secundären  Amyl- 
alkohols. Auch  als  Nebenproduct  bei  der  trockenen  Destillation  des  butter- 
sauren Kalkes  allein. 


Methylpseudopropylketon:  CjHioOsrs 


CH3       CHa 

\/ 
CH 

CO 

CH3 


Methyipucu-  Leichtbeweglicho  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  0'8099 

^opropy   e-  ^^^^^£  q.^^^  ^^^  jgo^     Siedet  bei  9S'5^  und  verbindet  sich  nur  schwierig 

mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.     Bildet  sich  bei  der  Behandlung 
von  dimethylacetonkohlensaurem  Aethyl  mit  Alkalien. 


3 


Hethylbn- 
tylkekm. 


|CH 
Methylbutylketon:  CeHiaO  =  |C0 

164  H9 

durch  Oxydation  des  secundären  Hexylalkohols  (vergl.  S.  135)  erhaltenes, 
bei  127"  siedendes  Liquidum  von  0*8298  specif.  Gew. 
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Dipropylketon;  Butyron:  C7H14O  = 


C3H7 

CO 

I 

C3H7 


stark  lichtbrechende  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  0*82  specif.  Butyroii. 
Grew.  bei  20^,  bei  144^  siedend,  unlöslich  in  Wasser.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Kalinmdichromat •  and  verdünnter  Schwefelsäure  Butter- 
sänre  und  Propionsäure.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  es 
in  secundären  Heptylalkohol  über,  und  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
starker  Salpetersäui'e  Nitropropionsäure.  Verbindet  sich  nicht  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Wird  als  Hauptproduct  bei  der  trockenen 
Destillation  des  buttersauren  Kalks  erhalten. 

fCHa 
Methylhexylketon:  CgHieO  =  Uq 

(Methylönanthon)  |  r 

stark  lichtbrechendes,  aromatisch  riechendes  Liquidum  von  0*818  specif.  Methyi- 
Gew.  bei  171<*  siedend.    Verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alka-    ^*^  ****"* 
lien,  und  wird  bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemenges  von  önan- 
thylsaurem   und  essigsaurem  Kalk,  bei   der  Oxydation   des  secundären 
Octylalkohols,  und  als  Kebenproduct  bei  der  Destillation  des  Ricinusöls 
mit  kaustischen  Alkalien  erhalten. 

CO 

I 

C4H9 

Farblose,  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  vaieron. 
181^  Siedepunkt.     Mit  doppelt-schwefligsauren  Alkalien   geht  es  keine 
Verbindungen  ein.    Wird  bei  der  trockenen  Destillation  von  valeriansau- 
rem  Kalk  erhalten. 

Dihexylketon  (Oenanthon):  Ci3H26  0  = 

Farblose,  bei  30^  schmelzende  Krystallblätter,  bei  254  bis  255^  sie-  Oenanthon. 
dend.    Specif.  Gew.  des  krystallisirten  0*825.     Löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Bildet  sich  bei  der  trockenen   Destillation  des  önanthylsanren 
Kalks,  und  bei  der  Destillation  von  Oenanthol  mit  Aetzkalk  als  Neben- 
product. 

Nonylmethylketon:  GnHQaO  = 
(Methylcaprinol) 

Dieses  Eeton  ist  deshalb  von  besonderem  Interesse,  weil  es  den  Nonyi- 

_  m^  t  n  Wl  If  Am 

Hauptbestandtheil   des   ätherischen  Oeles  der  Gartenraute  ton.  Bau- 
(RiUa  graveoJens)  ausmacht.  Farblose,  eigenthümlich  nach  Gartenraute  rie-  *®**^^* 


200 


Fette  Säuren  der  Formel  CnH^nOs. 


chende,  ölige,  stark  blau  fluorescirende  Flüssigkeit  von  0*8268  specif. 
Gew.  und  225  bis  226«  Siedepunkt  Erstarrt  bei  +  6^  zu  einer  blättrig 
krystallinischen  Masse,  welche  erst  bei  +  15'  wieder  schmilzt.  Liefert  bei 
der  Oxydation  Pelargonsäure  und  Essigsäure.  Verbindet  sich  mit 
Bisulfiten  zu  krystallinischen  Doppelyerbindungen.  Wird  künstlich  durch 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  caprinsaurem  und  essigsaurem 
Kalk  dai'gesteUt.  Auch  durch  Rectification  des  in  den  Handel  kommen- 
den Kautenöls  kann  es  leicht  rein  erhalten  werden. 


e.     Säurechloride,  Bromide  und  Jodide.* 


AUgemeiner 
Begrifif. 


Eigenacliaf- 
ten. 


Durch  Behandlung  der  fetten  Säuren  und  ihrer  Salze  mit  Phosphor- 
chlorid, Phosphoroxychlorid,  oder  mit  Phosphorchlorür  tritt  aus  den  Säu- 
ren die  Hydroxylgruppe  OH  (oder  in  den  Salzen  OM)  aus,  und  wird 
durch  Chlor  ersetzt.  Die  so  entstandenen  Verbindungen  erscheinen  dem- 
gemäss  als  die  Chloride  der  Säurereste  oder  Säureradieale,  und 
in  diesem  Sinne  analog  den  Chloriden  der  Alkoholradicale ,  den  soge- 
nannten Haloidäthern ,  mit  welchen  sie,  im  Gegensatze  zu  den  Chlor- 
substitutionsderivaten, in  welchen  intraradicaler  Wasserstoff  durch 
Chlor  ersetzt  ist,  auch  darin  voUkommen  übereinstimmen,  dass  in  ihnen 
das  Chlor  ebenso  leicht  wie  in  den  Chlormetallen  durch  die  gewöhnlichen 
Reagentien  nachweisbar  ist,  und  sich  überhaupt  leicht  wieder  gegen  an- 
dere Atomgruppen  austauschen  lässt. 

Diesen  Chloriden  entsprechen  in  analoger  Weise  darstellbare  aber 
weniger  genau  studirte  Bromide  und  Jodide. 

Die  Säurechloride  sind  schwach  rauchende,  stechend  und  erstickend 
riechende,  destillirbare  Flüssigkeiten,  welche  meist  schon  in  Berüh- 
rung mit  Wasser  sofort  unter  starker  Erhitzung  derart  zersetzt  werden, 
dass  sich  Salzsäure  entwickelt,  und  die  ursprüngliche  Säure  regenerirt 
wird;  z.  B.; 


CaHBO'l 
Cl| 
Acetylchlorid 

weiter  aufgelöst: 

CHa 

COCl 
Acetylchlorid 


+ 


Hl 
H 


0       = 


Essigsäure 


Ha 


+ 


H 
H 


)0       = 


CH3 

COOH 
Essigsäure 


+  'HC1 


Noch  rascher  werden  sie  durch  Alkalien  zersetzt,  in  welchem  Falle 
natürlich  ein  Salz  der  Säure  entsteht. 

Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  in  ihnen  das  Chlor  gegen  an- 
Aik^Srn"***  ^^^^  Atomgruppen  ausgetauscht  werden  kann,  eignen  sie  sich  zur  syn- 
^eMtsS"*^'  ^^ö^'ischen  Darstellung  mehrerer  Verbindungen.  So  liefern  sie  bei  der 
Aother.        Eiuwirkuug  von  Alkoholen  zusammengesetzte  Aether: 


Sie  liefern 
bei  der  Ein 
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Acetylchlorid  Aethylalkohol  £sBigäther 

Bei  der  Einwirkung  auf  die  Salze  Anhydride,  z.  B.:  sie  dienen 

BOT  I}ftntel- 

CHaO'l  ,         C2H30'1^       _       CjHaO'l^    ,    ^p,  5«g  von 

Cl/         +  KJ^       —       CaHaO'r  +  ^^^  dSj^^" 

Acetylchlorid  Kaliumacetat        EssigBäoreanhydrid 

Bei  der  Einwirkung  anf  die  Zinkverbindongen  der  Alkobolradicale 
Ketone  (vergL  S.  196),  bei  der  Einwirknng  endlich  auf  Ammoniak  von  Keto- 
Amide  (s.  w.  unten).  SSid«? 

Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Säurechloride  wurden  be-  BUdongs- 
reits  weiter  oben  angedeutet.   Man  erhält  sie: 

1.  Bei  der  Behandlung  der  Säuren  mit  Phosphorchlorid;  z.  B.: 

^^'hV    "^    ^^^     ^    ^*°'ci}    +    PCI3O  +  HCI 
Essigsäure  Acetylchlorid    Phosphoroxychlorid 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  die  Salze  der 
betreffenden  Säuren;  z.  B. : 

3  (^°*Na) 0)  +  PCI3O  =  ^^»gi')  +  g^; J',) 0  +  2NaCl  +  NaPO, 

2  Mol.  Natrium-  Acetylchlo-     Essigsäure- 

acetat  rid  anhydrid 

bei  dieser  Reaction  wird  demnach  gleichzeitig  Säureanhydrid  ge- 
bildet, während  der  Phosphor  als  metaphosphorsaures  Salz  im 
Rückstande  bleibt. 

3.  Indem  man  das  Kalium-  oder  Natriumsälz  der  Säure  mit  Phosphor- 
chlor ür  behandelt;  z.  B.: 

3  (^'^«J)  0)  +  PCla  =  3  (^^ci))  +  ^'^^' 

3  Mol.  Kalium-  3  Mol.  Acetyl-    Phosphorig- 

acetat  chlorid        saures  Kalium 

Genauer  studirt  ist  von  derartigen  Verbindungen : 

{CH 
COCl 

Farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende,  die  Schleimhäute  stark  affi-  Acetyiohio- 
cirende,  stechend  riechende  Flüssigkeit  von  1'12Ö  specif.  Gew.,  bei  55® 
siedend.     Setzt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  unter  Erwärmung  sehr 
bald  in  Essigsäure  und  Salzsäure  um.     Giebt  mit  essigsaurem  Kalium 
Essigsäureanhydrid,  mit  Ammoniak  Acetamid.    Vergl.  weiter  oben. 

Wird  am  zweckmässigsten  durch  vorsichtige  Destillation  eines  Gemisches 
von  9  Thln.  Essigsäure  und  6  Thln.  Phosphorchlorür  und  Bectification  des 
Destillates  aus  dem  Wasserbade  dargestellt. 
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Weiterhin  sind  dargestellt: 
Propionylchlorid     .     . 
Butyrylchlörid    .     .     . 
Valerylchlorid     .     .     . 
Pelargylchlorid  .     .     . 


C3H5  0,C1,  Siedep.    80« 

C4H7  0,C1  „         95« 

C5H9  o,ci  „     1150 

C9Hi70,Cl  „       220« 


Sie  werden  in  analoger  Weise  wie  das  Acetylchlorid  erhalten,  sind  aber 
wenig  studirt.    Dasselbe  gilt  von  den  Bromiden  und  Jodiden: 

Acetylbromid  .  .  .  CaHsO,  Er,  Siedep.   81«, 

Acetyljodid  .  .  .  C2H3  0,J          „       108«, 

Butyryljodid  .  .  .  C4H7  0,J          „       146«  bis  148«, 

Valeryljodid  .  .  .  CjHeO,!          „       168«, 

die  man  durch  Einwirkung  der  Phosphorbromide  und  Jodide  auf  die  Säu- 
ren und  ihi'e  Salze  erhält. 

f.      A  m  i  d  e. 


Allgemeiner 
Begriff. 


Monamide, 
Di-  and  Tri- 
amide. 


Sowie  in  dem  Ammoniakmolekül  der  Wasserstoff  durch  jene  ein- 
werthigen  Kohlen wasserstoffreste ,  welche  wir  Alkoholradicale  nennen, 
substituirt  werden  kann  (Aminbasen  S.  79),  so  erscheint  auch  die  Exi- 
stenzfähigkeit von  Verbindungen  theoretisch  möglich,  in  welchen  der 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  Säurereste  oder  Säureradieale  vertre- 
ten ist.  Solche  Verbindungen  lassen  sich  in  der  That  auf  mehrfache 
Weise  darstellen,  und  werden  als  Amide  bezeichnet.  Sie  können  dem- 
nach ganz  analog  den  Aminbasen  als  substituirte  Ammoniake  aufge- 
fasst,  vom  Standpunkte  der  Structurtheone  aber  auch  als  Säuren  betrach- 
tet werden,  deren  Hydroxylgruppe  OH  durch  den  Ammoniakrest  NH2 
ersetzt  ist;  z.  B.: 

N    ==   ^'    '  H    N    = 


H 
H 


CONH9 


HJ 


fCHs 
IcONHa 


Propionamid  Acetamid 

Amide,  in  welchen  1  Atom  Wasserstoff  von  1  Mol.  Ammoniak  durch 
ein  einwerthiges  Säureradical  ersetzt  ist,  wie  in  obigen  Beispielen, 
werden  Monamide  genannt.  Es  sind  aber  auch  Amide  darstellbar, 
in  welchen  zwei  oder  drei  Ammoniakreste  durch  ein  zwei-  oder 
dreiwerthiges  Säureradical  verankert  werden:  Diamide  und  Tria* 
mide;  z.  B.: 


C4  H4  0,"] 
H, 
H, 


N,   = 


Ha 
C4H4O2" 
H, 


•N. 


QHjO*"'^ 


H 
H 


8 


a 


INg  oder  CfiHjO/" 


H 


8 


N; 


3 


Succinamid 
(Diamid) 


Gitramid 
(Triamid) 
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Doi'ch  weitere  Sabstitution  des  noch  anzersetzten  Wasserstoffs  der  Secundäre 
Ammoniakmoleküle  durch  dasselbe,  oder  durch  andere  Radicale  entstehen  Amide. 
die  secundftren  und  tertiären  Amide;  z.  B.: 

GgHsO  C3H3O 

CiHgO' 
H 


N 


N    4-    ^ 
^     ^    H 


n      _      CaHaCy 

u       —  jj 


N  CjHsCy 

C2  Hj  j 
Diacetamid  Aethyldiacetamid 

Sie  sind  den  Imid-  und  Nitrilbasen  vergleichbar. 

Die  Amide  sind  ihrem  chemischen  Charakter  nach  zwieschlächtige,  sigenBohaf- 
z wischen  den  Basen  und  den  Säuren  stehende  Formen.  Sie  enthalten 
noch  einen  Best  vom  Ammoniak,  und  besitzen  aus  diesem  Grande  die 
Fähigkeit,  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  zu  bilden.  Anderseits 
enthalten  sie  aber  noch  das  Säureradical,  und  gehen  auch  mit  Metalloxy- 
den salzähnliche  moleculare  Verbindungen  ein,  die  allerdings  sehr  unbe- 
ständig sind.  Wesentlich  charakterisirt  sind  aber  die  Amide  dadurch, 
dass  sie  beim  Kochen  mit  Säuren  und  mit  Alkalien,  zuweilen  schon  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  allein,  unter  Wasseraufnahme  in  die  entsprechenden 
Säuren  und  in  Ammoniak  Übergehen;  z.  B.: 

C,  Hs  O'l 

H 

H 
Acetamid  Essigsäure 

Findet  die  Zersetzung  durch  Alkalien  statt,  so  bildet  sich  das  Alkali- 
salz der  Säure  und  Ammoniak  entweicht.  Findet  sie  durch  Säuren 
statt,  so  bildet  sich  neben  der  regenerirten  Säure  das  Ammoniaksalz  der 
zur  Zersetzung  angewandten  Säure,  und  dient  endlich  Wasser  zur  Zersetzung, 
so  vereinigt  sich  die  regeneiirte  Säure  mit  dem  Ammoniak  zu  dem  Am- 
moniumsalze derselben.  Salpetrige  Säure  regenerirt  ebenfalls  die  Säure, 
zerlegt  aber  das  Ammoniak  in  Wasser  und  Stickstoff. 

Durch  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Agentien  wird  den  Amiden 
H3O  entzogen  und  gehen  sie  dadurch  in  Körper  über,  welche  alsNitrile    - 
bezeichnet  werden;  z.  B.: 
C^HsCy)  CaHfiO') 

H    N  —  H,0  =  CaHs'"}  N;  H  }  N  —  H3  0  =  C3  H5'"}  N 

hJ  hJ 

Acetamid  Acetonitril       Propionamid  Propionitril 

Die  Nitrile  können  als  Ammoniak  betrachtet  werden,  dessen  sämmt-  NitrUe. 
Heber  Wasserstoff  durch  dreiwerthig  fangirende  Kohlenwasserstoffe  sub- 
stituirt  ist;  von  dem  Gesichtspunkte  einer  anderen  Bildungs weise  dage- 
gen erscheinen  sie  als  die  Cyanide  der  einwerthigen  Alkoholradicale. 
So  ist  Acetonitril  identisch  mit  Me thylcy an id,  Propionitril  mit  Aethyl- 
cyanid  u.  s.  w. 

H5 

;cN 

Acetonitril  Methylcyanid  Propionitril     Aethylcyanid 


C,H,N    =    1?^"  CaHjN    =    I?* 

ICN  '    '  [CJ 
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Bildungs- 
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Amide. 


Fomuunid. 


In  der  That  erhält  man  die  Nitrile  auch  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
cyanid  auf  die  Ealiumsalze  der  Aethersäuren  des  Methyls,  Aethyls  u.  s.  w. 

Die  Nitrile  lassen  sich  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  die  Amide 
und  die  Ammoniumsalze  der  Säuren  wieder  zurückverwandeln.  Durch 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  werden  sie  in  Aminbasen  von  gleichem 
Kohlenstoffgehalt  verwandelt;  z.  B.: 

CjHaN    +    4H    =    CjHyN 
Acetonitril  Aethylamin 

Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Amide  sind  folgende: 
1.    Erhitzen  der  Ammoniumsalze  der  Säuren  für  sich,  oder  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid, wobei  ein  Molekül  Wasser  austritt;  z.  B.: 


'^M«-H.O  =  ^%"'' 


N 
H 
Acetamid 


Essigsaures  Ammonium 

2.    Einwirkung  der  Säureanhydride  auf  Ammoniak.     Neben  Amid  bil- 
det sich  dabei  auch  das  Ammoniumsalz  der  Säui'e;  z.  B.: 

a  H.  0'^ 


Qi  H»  O'l 
CjrHaO' 


0    +    2(NH3)    = 
Essigsänreanhydrid 


H 
H 
Acetamid 


N    + 


Ca  Hl 
NH4 

Essigsaures 
Ammonium 


3.  Behandlung  der  Säurechloride,  Bromide  oder  Jodide  mit  Ammoniak 
bei  höherer  Temperatur  und  im  zugeschmolzenen  Rohre,  eine 
Bildungsweise,  welche  jener  der  Aminbasen  völlig  analog  ist;  z.B.: 


CiH; 


8 


O'l 

cij 


H) 
+   H 
H 


N      = 


C2  Ha  0' 

H 

H 
Acetamid 


N  4-  HCl 


Acetylchlorid 

4.    Zersetzung  der  Aether  der  Säuren  durch  Ammoniak  bei  höherer 
Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Röhren;  z.  B. : 


C4  H7  O'l  ^ 

C,  H57  ^ 


+ 


H 
H 
H 


v9\ 


N    = 


C4  H7  0 
H 
H 

Butyramid 


N    + 


CsHs 
H 


V 


Alkohol 


Buttersaures 
Aethyl 

Von  den  Amiden  der  fetten  Säuren  sind  die  folgenden  dargestellt : 

CHO"| 
Pormamid:  CH3NO    =        H     N  =  HCONHg. 

hJ 

Farbloses  bei  192^  bis  195^  siedendes,  nur  im  lufbverdünnten  Räume 
ohne  Zersetzung  destülirbares  Liquidum.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Ameisensäureäthyläther,  bei  der  trockenen  Destilla- 
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tion  des  ameisensauren  Ammoniums,  und  beim  Erhitzen  der  ameisensau- 
ren Salze  mit  Salmiak. 


CaHsCy 
Acetamid:  CaHsNO  =  H  }  N    == 

H 


fCHa 
CONH2 


Farblose,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche,  lange  Erystall-  Aoetunid. 
nadeln,  bei  79^  schmelzend  und  bei  222^  siedend.  Verwandelt  sich  beim 
Kochen  mit  Sfturen  und  Alkalien  sehr  rasch  in  Essigs&ure  und  Ammo- 
niak. Verbindet  sich  mit  Quecksilberoxyd  und  mit  Salzsäure.  Bildet  sich 
durch  Destillation  des  Ammoniumacetats,  wobei  das,  was  über  190^  über- 
geht, schon  fast  reines  Acetamid  ist,  bei  der  Destillation  eines  Gemenges 
von  gleichen  Molekülen  Natriumacetat  und  Salmiak,  endlich  durch  Zer- 
setzung des  Essigäthers  mit  Ammoniak,  langsam  in  der  Kälte,  ziemlich 
rasch  beim  Erhitzen  auf  120^  im  zugeschmolzenen  Bohre. 

Propionamid:  CH7NO  =  hJn   =    ]i 

HJ  ICONH, 

Farblose,  bei  75  bis  76®  schmelzende  Prismen,  leicht  löslich  in  war-  Propion- 
mem  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Chloroform.    Lässt  sich  zum  Theil  un-  *^ 
zersetzt  sublimiren,  und  verbindet  sich  mit  Salzsäure  und  Quecksilberoxyd 
zu  krystallisirenden  Verbindungen.    Bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
wässerigem  Ammoniak  auf  Propionsäureäthyläther. 

Buty ramid :  C4  H9  N  0  =  H 

H 


CONHj 


Farblose  Krystallblätter  von  süssem,  hinterher  bitterlichem  Geschmack,  BatTnunid. 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.    Schmilzt  bei  115®  und  lässt  sich 
sublimiren.    Verbindet  sich  mit  Quecksilberoxyd  zu  einer  krystallisiren- 
den Verbindung,  und  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Butter- 
säure-Aethyläther  dargestellt. 


Cr,  H9  0' 
Valeramid :  C5  Hn  N  0  =  H 

H 


N    = 


C4H9 
CONH, 


Farblose,  über  100®  schmelzende,  und  dann  sublimirende  Krystall-  Vaienmid. 
blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser.    Wird  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  valerian saures  Aethyl  erhalten. 

Auch  Oenanthamid,  Caprinamid  und  Palmitamid  sind  darge- 
stellt, aber  sehr  unvollkommen  studirt. 

g.     Amidosäuren. 

Lässt  man  auf  die  einfach  gechlorten,  gebromten,  oder  jodirten  fet-  AUstmeiner 
ten  Säuren  bei  höherer  Temperatur,  und  unter  starkem  Drucke  Ammo- 
niak einwirken,  so  entstehen  stickstoffhaltige  Derivate,  welche  als  Ami do- 
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EigAnschaf» 
ton. 
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'waiten. 


säaren  oder  Alanine  bezeichnet  werden.  Bei  ihrer  Bildung  tritt 
das,  intraradicalen  Wasserstoff  vertretende  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
atom aus,  dafür  aber  der  einwerthige  Ammoniakrest  NH3  (Amid)  ein. 
Amidosäuren  können  demgemäss  als  Säaren  betrachtet  werden,  in  welchen 
1  Atom  intraradicalen  Wasserstoffs  durch  den  Ammoniakrest  NH^  er- 
setzt ist.  Solche  Amidosäuren  lassen  sich  auch  aus,  anderen  Reihen  an- 
gehörigen  einbasischen  Säuren  (z.  B.  aromatische  Amidosäuren)  dai*- 
stellen.    Beispiele  von  Amidosäuren  der  fetten  Säuren  sind: 


{ 


CHa 
COOH 


fCHjNHs 
(CO  OH 


JC2H, 

Icoo 


H 


Cj  114  ri  Hj 
COOH 


Essigsäure  Amidoessigsäure  .    Propionsäure  Amidopropionsäure 

Die  Thatsache,  dass  derartige  Verbindungen  sich  halb  wie  Säuren 
und  halb  wie  Basen  verhalten,  und  ebensowohl  mit  Basen,  wie  mit  Säu- 
ren salzähnliche  Verbindungen  liefern,  erläutert  sich  aus  ihren  näheren 
Bestandtheilen  zur  Genüge.  Der  Ammoniakrest,  welcher  im  Molekül  der 
Amidosäuren  enthalten  ist,  ist  noch  positiv  genug,  um,  wenngleich  im 
abgeschwächten  Grade,  als  Ammoniak  zu  fungiren,  während  diese  Ver- 
bindungen andererseits  noch  die  für  Säuren  charakteristische  Carboxyl- 
gruppe  CO}H,  und  somit  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle 
vertretbaren  Wasserstoff  enthalten. 

Die  Amidosäuren  der  fetten  Säuren  sind  krystallisirbare ,  farblose, 
zum  Theil  deutlich  süss  schmeckende  Körper,  welche  sich  in  höherer 
Temperatur  zersetzen,  und  in  wässeriger  Lösung  vollkommen  neutrale 
Reaction  zeigen.  In  absolutem  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich  schwie- 
rig, oder  gar  nicht.  Gegen  Alkalien  zeigen  sie  eine  grosse  Beständigkeit 
und  werden  beim  Kochen  damit  nicht,  wie  die  Amide,  in  Ammoniak  und 
die  entsprechende  Säure  gespalten.  Bei  der  trockenen  Destillation 
für  sich,  oder  unter  Zusatz  von  Aetzbaryt,  zerfallen  sie  jedoch  in  eine 
Aminbase  und  in  Kohlensäure;  z.  B.: 

iCOjH  ~  H. 

Amidopropionsäure  Aethylamin 


N  +  COs 


Lässt  man  auf  die  Amidosäuren  salpetrige  Säure  einwirken,  so 
entweicht  der  Stickstoff  dieser  gleichzeitig  mit  jenem  der  Amidosäure  als 
Gas,  und  es  resultirt  eine  Oxy säure,  d.  h.  eine  Säure,  in  welcher  die 
Gruppe  NH3  durch  die  Hydroxylgruppe  OH  substituirt  ist;  z.  B.: 

(CH2NH2 

+  N,Os  = 


(CHaNH, 
COOH     "^ 


\ 


COOH 


fCHaOH 
COOH 


fCHjOH 
I    *       +4N+H«0 
COOH 


2  Mol.  Amidoessigsäure   '  2  Mol.  Glycolsäure 

Die  allgemeineren  Bildungsweisen  der  Amidosäuren  sind  folgende: 
1.    Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Monochlor-,  Monobrom-  und 
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MonojodsubBtitntionsderivate  der  fetten  Säuren  (s.  w.  oben).  So 
giebt  MonochloressigBäure  mit  Ammoniak  behandelt  Amidoessig- 
sänre: 


CHjCl 

1^        +  2NH8  = 

COOH   ^ 


A^!^TT      +  NH4CI 
COOH 


MonochloressigB&nre  Amidoessigsäure 

Das  Chlor  tritt  demnach  als  Chlorammonium  aus,  der  Rest  der 
zwei  Moleküle  Ammoniak:  NH3  an  die  Stelle  des  Chlors  ein. 
2.  Synthetisch  erhält  man  Amidosäuren,  indem  man  die  Amhioniak- 
yerbindungen  der  Aldehyde  der  fetten  Säuren  mit  Blausäure  und 
Salzsäure  eindampft.  Am  Verständlichsten  wird  der  Vorgang  durch 
untenstehendes  Schema  veranschaulicht: 

CHs   +  CHN     +     Hg    _  CH3  +  CHN  +  Hg  _  fC8H4NH8 

COH  0~~  ~  COH  +  0  ~  JCOOH 

Aldehyd   Blausäure    Wasser  Amido- 

propionsäure 

Die  Bildung  der  aromatischen  Amidosäuren,  durch  Reduction  der 
entsprechenden  Nitrosäuren  wird  bei  den  aromatischen  Verbindungen  be- 
sprochen werden. 

Einige  Amidosäuren  der  fetten  Säuren  sind  als  Bestand th eile  des 
thierischen  Organismus,  und  zwar  als  Producte  der  sogenannten  regres- 
siven Stoffmetamorphose  nachgewiesen.  Sie  treten  aber  auch  als  Zer- 
setzungsproducte  der  Eiweisskörper  durch  verschiedene  ausserhalb  des 
Organismus  wirkende  Agentien  auf. 

Bis  nun  kennt  man  nachstehende  Amidosäuren  der  Reihe  der  fetten 
Säuren: 

fCHgNHg 

ICOOH 


Amidoessigsäure  (Glycin,  Glycocoll):  CjHjNOg  =  j  1 


Wohl  ausgebildete,  farblose,  monokline  Krystalle,  von  deutlich  AnUdoeasig- 
siissem  Geschmack,  bei  178^  schmelzend,  in  noch  höherer  Temperatur 
sich  zersetzend.  Lost  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeiist,  nicht 
in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Verwandelt  sich  durch  salpetrige 
Säure  unter  Austritt  von  Wasser  und  Stickgas  in  Glycolsaure,  liefert  . 
mit  Aetzbaryt  destülirt,  Methylamin  und  Kohlensäure,  mit  Kalihydrat 
geschmolzen  Ammoniak,  Cyankalium  und  oxalsaures  Kalium. 

Die  Amidoessigsäure  verbindet  sich  mit  Basen,  Säuren  und  Salzen. 
Amidoessigsaures  Kupfer  krystallisirt  in  i^chön  blauen  Nadeln,  das 
Silber-  und  Quecksilbersalz  stellen  farblose  Krystalle  dar.  Von  den 
Verbindungen  mit  Säuren  sind  die  salzsaure,  schwefelsaure,  salpe- 
tersaure und  Oxalsäure  dargestellt.  Sie  enthalten  1  Mol.  Säure,  sind 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirbar.  Die  salzsaure  Verbindung 
liefert  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz.  In  den  Verbindungen  mit 
Salzen  ist  auf  1  Mol.  Glycin  meist  1  Mol.  des  Salzes  enthalten.    Auch 
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Bie  kj^stallisiren  leicht.  Endlich  ist  auch  der  Aethyläther  der  Amido- 

essigsäure  jpQrvp  ri    dargestellt. 

BUdung.  Amidoessigsanre   tritt  bei  mannigfachen  Zersetzungen  thierischer, 

stickstoffhaltiger  Stoffe  auf,  so  bei  der  Zersetzung  des  Leims  durch 
Schwefelsaure  (daher  und  wegen  des  süssen  Geschmacks  der  ältere  Name 
Leimzucker  und  Glycocoll),  bei  der  Zersetzung  des  Badeschwamms 
durch  das  gleiche  Reagens,  bei  der  Behandlung  der  Hippursäure  und 
der  Glycocholsäure  mit  verdünnten  Säuren,  bei  der  Zersetzimg  der 
Harnsäure  unter  der  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  und  der  concentrir- 
ten  Schwefelsäure  u.  s.  w. 

Man  erhält  femer  synthetisch  Amiidoessigsäure  durch  Behandlun'g 
von  Monochlor-  oder  von  Monobromessigsäure  mit  Ammoniak  in  der 
Wärme  (vgl.  weiter  oben). 

DanteUimg.  Am  Ein&chsteu  stellt  man  sie  durch  Kochen  der  Hippursäure  mit  Salz- 

säure dar,  wobei  sich  Benzoesäure  ausscheidet,  während  salzsaures  Glycin  ge- 
löst bleibt.  Nach  Abscheidung  der  Benzoesäure  verdunstet  man  das  Filtrat  im 
Wasserbade,  und  zerlegt  die  salzsaure  Verbindung  durch  Ammoniak  unter  Zusatz 
von  absolutem  Alkohol,  wobei  die  Amidoessigsanre  als  darin  unlöslich  herausfällt. 

Methylamidoessigsäure  (Methylglycin,  Sarkosin):  O3H7NO2. 

sarkoBin.  Diese  Verbindung  erhält  man,  indem  man  Monochloressigsäure  statt 

mit  Ammoniak  mit  Methylamin  behandelt.  Dieser  Bildungsweise  nach 
ist  sie  Amidoessigsanre,  in  welcher  1  Atom  Wasserstoff  des  Ammoniak- 
restes durch  Methyl,  CHa,  substituirt  ist,  und  kommt  ihr  daher  die  ra- 


.CHaNHCHs 
tionelle  Formel  {  1  zu. 

ICOOH 


Ihre  Bildung  erfolgt  nach  folgendem  Schema: 

ICOOH    ^         *  [CO  OH 

Monochloressig-  Methylamin         Methylamido- 
säure  essigsaure 

Rhombische  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether.  Schmilzt  etwas  über  100<^  und  sublimirt  bei 
wenig  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Ihre  wässerige  Lösung  ist  neu- 
tral. Bildet  mit  Säuren  sauer  reagirende  leicht  lösliche  Verbindungen; 
vereinigt  sich  aber  ähnlich  dem  Glycin  auch  mit  Basen.  Beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  zerfallt  es  in  Methylamin  und  Kohlensäure. 

Sarkosin  bildet  sich  auch  bei  der  Zersetzung  des  im  thierischen  Or- 
ganismus vorkommenden  Ereatins  durch  Barytwasser  (s.  weiter  unten), 
und  bei  derselben  Behandlung  des  Gaffe  Ins. 
Weitere  m-  Als  gewissermaassen  secundäre  Glycine  sind  ausserdem  noch 

GiJ^.       Aethylglycin,  Diäthylglycin  und  Acetylglycin  dargestellt.   In  der 
erstgenannten  Verbindung  ist  1  Atom  Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch 
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Aethyl:  C9H5,  in  der  zweiten  sind  beide  Wassefstoffatome  der  Amid- 
grappe  durch  zwei  Aethyle,  und  in  der  dritten  ist  1  Atom  derselben 
Gruppe  durch  Acetyl,  CaHgO',  ersetzt. 

Als  Nebenproducte  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Monochloressigsäore 
auf  Ammoniak  zwei  Säuren :  Diglycolamidosäure:  C4H7NO4,  eine  zwei- 
basische, krystallisirbare ,  in  kochendem  Wasser  lösliche  starke  Säure,  und 
Triglycolamidosäure:  G^^EgNOg,  eine  wohlcharakterisirte  dreibasische 
Säure. 

fC2H4NH2 

Amidopropionsäuren :  C3H7NO2  =  {  1 

ICOOH 

Sowie  es  zwei  isomere  Chlor-,  Brom-  und  Jodpropionsauren  glebt,  deren  Amido- 
Yerschiedenheit  die  Theorie  der  chemischen  Structur  auf  die  Verschiedenheit  JlSren? 
der  Bindungsweise  der  Elemente  der  Gruppe  C2H4CI,  C2H4Br  und  C2H4J  zu- 
rückführt (vergl.  S.  163),  so  lässt  dieselbe  Theorie  auch  die  Existenzfähigkeit 
zweier  isomerer  Amidopropionsäuren  voraussehen ,  von  welchen  die  eine  der 
Alphachlorpropionsäure,  die  andere  der  Betachlorpropionsäure  entsprechen  wird. 
Der  Alphachlorpropionsäure,   in  welcher  man  für  den  näheren  Bestand- 

rCHo 
theil  G2H4CI  die  Structur  <  1  annimmt,  wird  eine  Alphaamidopropion- 

(CHCl 

säure  entsprechen,  und  der  Betachlorpropionsäure,  in  welcher  das  Chloratom 

rCHaCl 
für  1  Wasserstoffatom  der  Methylgruppe  eingetreten  ist,  l  1  ,   eine  Beta- 

ICH2 

amldopropionsäure.  In  der  ersteren  Säure  befindet  sich  die  Amidgruppe 
an  dem  mittleren  Kohlenstofiatome ,  in  der  zweiten  an  einem  Endkohlenstoff- 
atome.   Beide  Säuren  sind  in  der  That  bekannt. 


Alphaamidopropionsäure  (Alanin): 


CHs 

CHNH2 

COOH 


Büschelförmig  vereinigte,  farblose  Nadeln,  leicht  loslich  in  Wasser,  AUnin. 
schwieriger  in  Weingeist,  anlöslich  in  Aether,  von  deutlich  süssem  Ge- 
schmack. Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  sie,  bei  raschem  zersetzt 
sie  sich  in  Kohlensäure  und  Aethylamin.  Verbindet  sich  mit  Säuren, 
Basen  und  Salzen,  und  verhält  sich  überhaupt  der  Amidoessigsäure  in 
allen  Stücken  analog.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  Gährungsmilch- 
säore  verwandelt. 

Alphaamidopropionsäure  erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Alpha-  Büdon?. 
chlor-  oder  Alphabrompropion  säure  mit  Ammoniak ;  jedoch  leichter  auf  syn- 
thetischem Wege  durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Aldehyd- 
Ammoniak  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (vergl.  S.  205).  Aus  der  durch 
Eindampfen  concentrirten  Lösung  wird  der  gebildete  Salmiak  durch  Al- 
kohol gefällt,  und  aus  dem  gelöst  bleibenden  salzsauren  Alanin  in  genau 
derselben  Weise  das  Alanin  gewonnen,  wie  das  Glycin  aus  dem  salzsau- 
ren Glycin. 


T.  Oorap-Betanes,  Organische  Chemie.  ]4 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH^nO,. 


Aethyl«n- 
alauin. 


Aiiiido- 
buttci-üfture. 


Amido- 

valeriau- 

»äure. 


Leiiciii. 


VorkominpD 
und  Dar- 
tttelluuff. 


(CH2NH2 

I   I 

Betaamidopropionsäure  (Aethylenalanin):    {CH2 

IcOOH 

Schiefe,  rhombische  Prismen  mit  geraden  Endflächen,  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  und  ist 
nur  theilweise  bei  vorsichtigem  Erhitzen  nnzersetzt  sublimirbar.  Seine 
Kupferverbindung  ist  bedeutend  löslicher  in  Wasser,  wie  die  Kupferver- 
bindung der  Alphaamidopropionsäure. 

Wird  durch  Erhitzen  von  Betajodpropionsäure  mit  Ammoniak 
erhalten.  Als  Nebenproduct  tritt  dabei  die  mit  der  Diglycolamidosäure 
homologe  Dilactylamidosäure:  CeHn  NO4  auf.  Beide  Alanine  sind  mit 
Methylglycin  isomer. 

fCaH^NH, 
Amidobuttersäure    (Propalanin):    C4  H9  N  O2  =  i  1 

Durch  Behandlung  von  Monobrombuttersfiure  mit  Ammoniak  darge- 
stellt, weisse,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  von  süssem  Geschmack,  ohne 
Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit 
Säuren.    Die  Verbindungen  mit  Säuren  krystallisiren. 

Amidobuttersäure  ist  isomer  mit  Aethylglycin. 

fC4H8NH2 

Amidovaleriansäure  (Butalanin):  C5Hi]N02  =  j  • 

Weisse,  glänzende,  prismatische  Krystalle  von  bitterlich-scharfem 
Geschmack,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  und  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimirbar. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Monobromvaleriansäure  (aus  gewöhn- 
licher Valeriansäure)  auf  Ammoniak  erhalten  und  kommt,  jedoch  wie  es 
scheint  nicht  constant,  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  vor. 

Amidocapronsäure  (Leucin):  C6H13NO2  =  |  "*  .  ^^ 

Weisse,  glänzende,  sich  fettig  anfühlende  Krystallblättchen,  bei  170^ 
schmelzend,  bei  sehr  vorsichtigem  weiteren  Erhitzen  unzersetzt  sublimi- 
rend,  dagegen  rasch  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  Amylamin  zerfallend. 
In  27  Thln.  kalten  Wassers  löslich,  löslich  in  siedendem  Weingeist,  wenig 
in  kaltem.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Leucin- 
säure  (s.  diese),  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  Ammoniak  und 
Capronsäure.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak  in  valeriansaures  Kalium  über.  Verbindet  sich 
wie  seine  Homologen  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salzen. 

Leucin  ist  ein  Bestaudtheil  der  meisten  parenchymatösen  Drüsen- 
säfte,  am  Reichlichsten  jedoch  in  der  Bauchspeicheldrüse  enthalten.    Es 
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ist  ausserdem  ein  Prodnct  der  fauligen  Zersetzung  der  Eiweisskörper,  sowie 
ihrer  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  mit  kaustischen  Alkalien;  es 
wird  am  Zweckmässigsten  aus  elastischem  Gewebe  (Nackenband  des  Och- 
sen) durch  Kochen  desselben  mit  Schwefelsäure  erhalten. 

Synthetisch  erhält  man  es  nach  der  typischen  Reaction  durch  Ein- 
wirkung von  Monobromcapronsäure  auf  Ammoniak  bei  höherer  Tempe- 
ratur und  im  zugeschmolzenen  Rohre. 

Die  Amidosäuren  der  eigentlichen  fetten  Säuren  sind  nicht  bekannt. 


Wie  sich  aus  dem  Vorstehenden  ergiebt,  lassen  sich  aus  der  sehr 
vollständig  entwickelten  Reihe  der  fetten  Säuren,  Reihen  von  Derivaten 
genetisch  entwickeln,  welche  nach  ihrer  empirischen  Zusammensetzung 
unter  sich  in  demselben  Sinne  homolog  sind,  wie  die  fetten  Säuren  selbst. 
Abgesehen  aber  davon,  dass  diese  Derivate  viel  lückenhaftere  Reihen  bilden, 
und  selten  bis  zu  den  kohlensto&eicheren  Gliedern  heranreichen ,  ist  es 
auch  unentschieden,  ob  die  Homologie  überall  eine  wahre  ist.  Isomenen 
lässt  die  Theorie  ebenso  zahlreiche,  ja  unter  Umständen  noch  zahlreichere 
vorhersehen,  wie  bei  den  fetten  Säuren  selbst.  Allein  nur  in  wenigen 
FäUen  sind  derartige  Isomerien  bei  den  Derivaten  der  fetten  Säuren  nach- 
gewiesen, und  liegt  demnach  hier  ein  der  Bebauung  noch  harrendes 
Feld  vor. 

Anhang. 

Wachsarten.  Unter  Wachs  versteht  man  verschiedene,  theils  dem  Ang«ineine 
Thier-  und  theils  dem  Pflanzenreiche  entstammende  Substanzen ,  welche  teif ^"^  " 
entweder  Gemenge  von  Alkoholen  und  zusammengesetzten  Aetherarten 
der  höheren  Glieder  der  festen  eigentlichen  Fettsäuren  sind,  oder  aber 
auch  freie  fette  Säuren  enthalten.  In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  nähern 
sie  sich  den  weiter  unten  abzuhandelnden  Fetten,  unterscheiden  sich  da- 
von aber  in  ihrem  chemischen  Charakter  wesentlich. 

Ihre  allgemeinen  Eigenschaften  sind  folgende:  Feste  oder 
festweiche,  zum  Theil  ungefärbte,  zum  Theil  gefärbte  Materien,  brüchig 
in  der  Kälte,  in  gelinder  Wärme  weich,  knetbar,  klebend,  unter  100^ C. 
schmelzend,  von  eigenthümlichem  Glänze,  leichter  als  Wasser,  unlöslich 
darin,  schwerlöslich  oder  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether. 
Brennbar  und  mit  leuchtender  Flamme  brennend.  Sie  sind  nichtflüchtig 
and  werden,  an  der  Luft  erhitzt,  zersetzt.  Wir  zählen  zu  den  Wachs- 
arten und  fuhren  als  solche  auf: 

Walrath.    Cetacenm.     Sperma  Ceti.    Wird   aus   dem  in   den  Höhlen  Walrath, 
der    Schädelkuochen    verschiedeuer  Wale    (namentlich    Physeter-    und    Del- 
phinusarten)   vorkommenden  Oele   erhalten.      Indem   man    diesen  Oel   einige 
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Fette  Säuren  der  Formel  C„H9n_9  0 


«n— 2^2« 


sein  we- 
sentlicher 
Bestand- 
theU  ist 
PalmJtin- 
s&nre-Cetyl- 
Ikther. 

Bienen- 
wachs, 

seine  Be- 

standtheile 

sind  Gero- 

tins&nre 

nnd^PAlmi- 

tins&ure- 

Hyricyl- 

ftther. 

Chinesi- 
sches 
Insecten- 
Wachs, 
euthUt 
Gerotln- 
s&ore- 
Geryllkther. 


Zeit  an  der  Luft  stehen  lässt,  scheidet  sich  der  Wahrath  ans.  Durch  Auspres- 
sen, Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge,  und  Auskochen  mit  Wasser  wird  er 
gereinigt.  Geruch-  und  geschmacklose,  weisse,  glänzende  und  durchscheinende 
krystallinisch-hlätterige  Ifasse,  hei  53^ C.  schmelzend.  Seine  sonstigen  Eigenschaf- 
ten sind  die  allgemeinen  der  Wachsarten  einerseits,  xmd  die  des  Palmitin- 
säuren Cetyls  (siehe  S.  178),  seines  Haupthestandtheils ,  andererseits.  Er 
wird  in  der  Pharmacie  und  zur  Fahrikation  von  Kerzen  angewendet. 

Bienenwachs.  Dasselbe  bildet  bekanntlich  die  Substanz  der  Bienenzellen 
und  ist  daher  ein  Beeret  der  Bienen.  Um  es  zu  gewinnen,  presst  man  den 
Honig  aus,  und  schmilzt  den  Bückstand  in  kochendem  Wasser.  Um  es  weiss 
zu  erhalten,  wird  es  an  der  Sonne  oder  durch  Chlor  gebleicht.  Es  besteht 
aus  einem  in  kochendem  Weingeist  löslichen,  und  einem  darin  unlöslichen 
Theile.  Ersterer  besteht  fast  ganz  aus  Cerotinsäure,  letzterer  aus  Palmi- 
tinsäure-Mjricyläther.  Es  findet  in  der  Technik  und  Pharmacie  viel- 
&che  Anwendung. 

Ohinesisches  Insecten-Wachs.  Beeret  einer  Coccusart,  Coccub  Pe^la 
Wettr.f  auf  den  Zweigen  von  IVaxtnus  chineruis,  welcher  zu  dem  Zwecke 
in  China  cultivirt  wird.  Sein  Hauptbestandtheil  ist  Cerotinsäure- 
Ceryläther. 

Carnaubawachs,  aus  den  Blättern  einer  in  Brasilien  heimischen  Palm- 
art: Copemicia  certfera  ausschwitzend,  enthält  viel  Melissylalkohol. 


B,     Einwerthige  einbasische  Säuren  der  Formel 

CnHan— 2  0a 

Wasserstoffärmere  fette  Säuren. 


Allgemeines 
darüber. 


Der  Reihe  der  fetten  Säuren  laufen  eine  Anzahl  einwerthiger  ein- 
basisclier  Säuren  parallel,  welche  den  erstgenannten  nach  Abstammung, 
BildongBweisen  und  Zusammensetzung  nahe  verwandt  sind,  bezüglich 
letzterer  sich  aber  von  den  fetten  Säuren  darin  unterscheiden,  dass  sie 
f&r  eine  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Sauerstoffatomen  zwei  Atome 
Wasserstoff  weniger  enthalten ,  wie  die  fetten  Säuren.  Sie  werden  des- 
halb auch  wohl  wasserstoffärmere  fette  Säuren  genannt.  Die  hier- 
her gezählten  Säuren  sind  folgende: 

Acrylfläure Cy  H4  Os 

Crotonsäure G4  H«  0^ 

Angelicasäure C5  Hg  Os 

Brenzterebinsäure C^  HioOs 

Damalursäure C7  H13  O2 

Gimicinsäure CisHagOj 

Hypogäasäure CigHsoOj 

Oelsäure CigH84  03 

Döglingsäure C19  Hag  Og 

Erucasäure C22  H4S  O2 
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Da  in  dieser  Säurereihe  die  Oelsänre  das  am  Genauesten  gekannte 
Glied  ist,  so  werden  diese  S&uren  wohl  auch  als  Säuren  der  Oelsäure- 
reihe bezeichnet.  Isomerieii  sind  in  dieser  Reihe  häufig.  So  kennt  man 
drei  Säuren  der  Formel  C4  H«  O3  (Crotonsäure,  Isocrotonsäure,  Methacryl- 
säure)  und  ebenso  viele  Isomere  der  Formel  CeHioO^  (Brenzterebin- 
säure,  Hydrosorbinsäure,  Aethylorotonsäure)'.  Jedoch  sind  einige  koh- 
lenstoffireichere  Glieder  nur  sehr  unvollständig  gekannt,  und  verhalten 
sich  in  gewissen  Reactionen  von  den  niederen  Gliedern  so  abweichend, 
dass  es  sehr  zweifelhaft  wird,  ob  sie  nach  ihrer  näheren  Constitution  die- 
ser Reihe  wirklich  angehören. 

Alle  Säuren  der  Reihe  sind  einwerthige  und  einbasische  Säuren, 
enthalten    demnach   die    für   Säuren    charakteristische    Carboxylgruppe 
CO  OH  nur  einmal  und  ausserdem  kein  weiteres  Hydroxyl  (OH).    Sie 
sind  zum  Theil  flüssig,  zum  Theil  fest,  einige  destillirbar,  andere  nicht- 
flüchtig, und  lassen  durchaus  jene   nahe  (Jebereinstimmung  der  Eigen-  Verhalten 
Schäften  vermissen,  welche  nahestehende  Glieder  der  Reihe  der  fetten  SxS^egen™ 
Säuren  zeigen  (vergl.  S.  143).    Dagegen  zeigen  sie  gegen  Brom  und  ^"■•'™*<^*- 
gegen  Wasserstoff  ein  sehr  charakteristisches  Verhalten.     Sie  vereini- 
gen sich  nämlich  mit  einem  Molekül  Brom  (2  At.)  direct  durch  Addition, 
und  einige  davon  auch  mit  1  Mol.  Wasserstofi*.  Von  diesem  Standpunkte 
erscheinen  sie  als  ungesättigte  Moleküle  oder  sogenannte  lücken- 
hafteVerbindungen.    Da  nun  die  so  entstandenen  Verbindungen  noch 
die  Carboxylgruppe  enthalten,  so  müssen  sich  Wasserstoff  und  Brom  zu 
dem  Eohlenwasserstoffcomponenten  der  Säure,  welcher  bei  allen 
die  allgemeine  Formel  CnHan— 1  besitzt,  hinzuaddiren.    £s  müssen  des-  Theorie  der 
halb  diese  Kohlenwasserstoffe,  wenigstens  im  Momente  der  Einwirkung  hJSt^Ver- 
zwei  ungesättigte  Verwandtschaftseinheiten   besitzen.      Nimmt  *>*"'*'>»««°' 
man  aber  in  diesen  Säuren  ungesättigte  Affinitäten  wirklich  an ,  so  sind 
bereits  für  das  erste  Glied  der  Reihe:  die  Acrylsäure,  drei  IsomeriefäUe 
theoretisch  möglich,  welche  in  nachstehenden  Formeln,  in  welchen  die 
Punkte  die  ungesättigten  Affinitäten  bedeuten,  ihren  übersichtlichen  Aus- 
druck finden: 

I.  n.  m. 

CH] .  CH..  CEls 

i  I  I 

CH.  CH3  C. 

COOH  COOH  COOH 

Die  Isomerie  wäre  demnach  in  der  verschiedenen  Vertheilung  der 
ungesättigten  Verwandtschaftseinheiten  an  den  nicht  der  Carboxylgruppe 
angehdrigen  Eohlenstoffatomen  begründet.  Dieser  Anschauung  über  die 
Constitution  dieser  Säuren  steht  aber  eine  andere  gegenüber,  welche  die 
Existenzföhigkeit  freier  ungesättigter  Moleküle  überhaupt  leugnend, 
eine  theilweise  doppelte  Bindung  des  Kohlenstoffs  in  diesen  Säuren 
annimmt;  nach  dieser  Anschauung  wäre  die  Formel  der  Acrylsäure  z.  B. 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnH.2u—2  02. 


Verli  alten 
gegen 
Bchmelzeu- 
des  Aetz- 
küli. 


II 
CH 

COOH 

und  würde  in  diesem  und  in  ähnlichen  Fällen  bei  der  Einwirkung  des  Broms 
und  des  Wasserstoffs  die  doppelte  Bindung  in  die  einfache  übergehen. 
Aber  auch  nach  dieser  Anschauung  siud  bei  den  höheren  Gliedern  der 
Reihe  Isomerien  dadurch  theoretisch  möglich,  dass  die  doppelte  Bindung 
zwischen  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  erfolgen  kann.  Für  die  Säure 
der  Formel  G4He02  wären  zwei  Isomere  wie  folgt  constituirt: 


CH3 

CH 

u 

CH 

COOH 


und 


CHj 

II 

CH 

CH2 

COOH 


Sehr  bemerkenswerth  ist  endlich  das  Verhalten  der  wasserstofitlrme- 
ren  fetten  Säuren  gegen  schmelzendes  Kali.  Diese  Säuren  zerfallen  näm- 
lich durch  dieses  Keagens  nnterWasserzersetzung  in  Essigsäure  und  in  die- 
jenige fette  Säure,  welche  2  Atome  Kohlenstoff  weniger  enthält,  wie  die 
zersetzte  Säure. 

So  liefert  Angelicasäure  bei  dieser  Behandlung  Essigsäure  und  Amei- 
sensäure; Crotonsäure  nur  Essigsäure;  Angelicasäure,  Essigsäure  und 
Propionsäure;  Oelsäure,  Essigsäure  und  Palmitinsäure.  Gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  Wasserstoffgas : 

C3H4O2  +  2H20  =  C2H4  02  -h  CH2O2  +  2H 
Acrylsäure  Essigsäure  Ameisensäure 

C4He03  +  2H30  =  C2H4  02  +  C2H4O2  +  2H 

Crotonsäure  Essigsäure 

CsHgOa  +  2H2O  =  C2H4  02  +  CöHeOj  +  2H 
Angelicasäure  Essigsäure  Propionsäure 

C18H84O2  +  2H2O  =  C2H4O2  +  C16H32O2  +  2H 
Oelsäure  Essigsäure  Palmitinsäure 

Nach  diesen  Umsetzungen  muss  man  annehmen,  dass  diese  Säuren 
einen  gemeinsamen  näheren  Bestandtheil  enthalten,  der  fähig  ist,  unter 
Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers  in  Essigsäure  überzugehen ,  wäh- 
rend der  Rest  sich  in  eine  andere  fette  Säure  verwandelt.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  kann  man  sie  als  fette  Säuren  betrachten,  in  welchen  1  Atom 
Wasserstoff  durch  den  Kohlenwasserstoff  C2H3  ersetzt  ist,  und  diese 
Atomgruppe  würde  durch  Addition  von  HOj  Essigsäure  liefern,  während 
der  Rest  durch  Aufnahme  von  1  Atom  H  in  die  fette  Säure  überginge; 
z.  B. :  *■ 
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C« Ha  Q,  Hg  +  H  Oj  =  C.,  H4  Oj  =  EsBigsäuie 

C,H4      +211,0=       C,H,  +H    ,    2„_p  „  f.     ,    2„ 
COOH  COOH  +  2H_CaH«0a  +  2H 

Angelicasäure  Propionsäure 

Die  fetten  Säuren  der  Formel  CnHjnOj  sind  die  den  Alkoholen  der 
Formel  CnHan  +  aO  entsprechenden,  und  aus  ihnen  durch  Oxydation  her- 
vorgehenden Säuren.  Es  liegt  nahe  bei  den  Säuren  unserer  Reihe  dasselbe 
Verhältniss  zu  einer  Reihe  einwerthiger  Alkohole  der  Formel  CnHanO  vor- 
auszusetzen. Man  kennt  aber  nur  den  der  Acrylskure  entsprechenden  AUyl- 
alkohol.  Aber  auch  f&r  diesen,  so  unzweifelhaft  sonst  seine  alkoholische 
Natur  ist,  erscheint  seine  nahe  Beziehung  zur  Acrylsäure  insofern  proble- 
matisch, als  er  bei  directer  Oxydation  keine  Acrylsäure  liefert.  Wir  wer- 
den  ihn  anschliessend  an  dasGlycerin,  zu  dem  er  in  sehr  naher  genetischer 
Beziehung  steht,  weiter  unten  abhandeln.  Auch  von  Aldehyden  der  was- 
serstofFärmeren  Säuren  sind  nur  zwei  mit  Sicherheit  bekannt. 

Die  Verwandtschaft  der  wasserstoffarmeren  Säuren  zu  den  fetten 
Säuren  der  Formel  OnH2n02  spricht  sich  auch  in  ihrem  Vorkommen  aus. 
Sowie  letztere  sind  dieselben  Bestandtheile  gewisser,  namentlich  pflanz- 
licher Fette,  die  Oelsäure  sogar  Bestandtheil  aller  Fette  ohne  Ausnahme. 
Von  allgemeinen  Bildungsweisen  der  wassersto£färmeren  Säuren 
kennt  man  zwei: 

1.  Behandlung  der  durch  Einwirkung  von  Zink  und  den  Jodiden  der  Aiigemoine 
Alkoholradioale  auf  oxalsaures  Aethyl  erhaltenen  Aether  mit  Phos-  weisend 
phorchlorur. 

2.  Erhitzen  der  einfach  jodirten  fetten  Säuren.  So  geht  Monojodpro- 
pionsäure  beim  Erhitzen  unter  Austritt  von  Jodwasserstoff  in 
Acrylsäure  über: 

CsHßJOj     =     C8H40a     -f     HJ 
Monojodpropionsäure    Acrylsäure 
Umgekehrt  gehen  einige  wasserstoffärmere  Säuren  durch  Wasserstoff 
in  statu  nascendi,    durch  einfache  Addition  von   1  Mol.  Wasserstoff  in 
fette  Säuren  über: 

C8H4O3    +    2H    =    CaHßOa 
Acrylsäure  Propionsäure 

C4H«03    +    2H    =    C4H8O2 
Crotonsäure  Buttersäure 

Auch  von  den  bromsubstituirten  Derivaten  aus  kann  man  von  den 
wasserstoffarmeren  Säuren  durch  Behandlung  mit  Natrinmamalgam  in 
die  Reihe  der  fetten  Säuren  gelangen;  z.  B. : 

C4H5Br02    +    4H    =    CiHgOg    +    HBr 
Monobromcrotonsäure  Buttersäure 

Mit  Ausnahme  der  Salze  sind  die  übrigen  Derivate  dieser  Säurereihe 
nm*  wenig  bekannt.  Wir  werden  daher  dieselben  an  die  betreffenden 
Säuren  unmittelbar  anreihen. 


216 


Fette  Säuren  der  Formel  CnHan_2  0j. 


Aorylsäure. 


Acrylsfture. 


Acryleaure 
öabte. 


Bildung. 


Acryl- 
aldehyd. 


C3  H4  Oa     = 


CHaCO 
H 


)» 


oder 


[CH, 

II 

jCH 
[CO  OH 


fCH 


oder 


2- 


CH. 
COOH 


Wahrsclieiiiliolie  Structurformeln 


Wasserhelle  Flüssigkeit  von  stechend  saurem,  entfernt  an  Essigsäure 
erinnerndem  Geruch  und  Geschmack,  wenig  üher  100^  G.  siedend,  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischhar.  Verbindet  sich  direct  mit  2At. 
Brom  zu  einer  bromhaltigen  sehr  unbeständigen  Säure.  Durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat,  und  bei  der  Behandlung  mit  anderen  oxydirenden  Agen- 
tien  geht  die  Acrylsäure  unter  Entwickelung  von  WasserstofiP  in  Ameisen- 
säure und  Essigsäure  über.  Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser  verwandelt  sie  sich  in  Propionsäure. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Acrylsäure  neutrale,  sehr  leicht  lösliche 
Salze,  die  zum  grössten  Theile  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten 
sind,  und  beim  Erhitzen  auf  100®  C.  bereits  einen  Theil  ihrer  Säure  ver- 
lieren. Das  acrylsäure  Silber  bildet  weisse  glänzende  Nadeln,  die 
sich  beim  Erwärmen  auf  100®  C.  schwärzen  und  stärker  erhitzt  verpuffen. 
Das  Bleisalz  krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln. 

Acrylsäure  erhält  man  durch  mehrtägige  Behandlung  des  Acrole£ns 
(Acrylaldehyds)  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  wobei  sich  unter  Abscheidung 
von  Silber  acrylsaures  Silberoxyd  bildet,  sodann  Zersetzung  des  letzteren 
Salzes  durch  Behandlung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff. 

Acrylsäure  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  auf  Jodoform ,  sowie  beim  Erhitzen  der  Bet^jodpropionsäure  für 
sich,  mit  Kalkmilch,  oder  mit  alkoholischer  Kalilösung. 

[CH3 


Acrylaldehyd;  Acrolein:  C3H4O  =  {CH       oder 

IcOH 


CHg  • 

CH. 

ICOH 


Dünne,  farblose,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  von  furchtbarem 
Geruch,  der  die  Augen  und  Schleimhäute  sehr  angreift.  Siedet  bei  Ö2®C. 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Das  Acrolein  schwimmt  auf  Was- 
ser, löst  sich  aber  darin  auf,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Sein  allgemeines  Verhalten  ist  das  eines  Aldehyds.  Es  wird  in  ver- 
schlossenen Gefassen  zu  einer  weissen  festen  Masse  (Dysacryl),  wird  an 
der  Luft,  namentlich  schnell  in  Berührung  mit  Platinschwarz  sauer,  und 
scheidet  aus  Silberlösungen  metallisches  Silber  in  Gestalt  eines,  die  Wände 
des  Gefässes  überziehenden  schönen  Silberspiegels  aus. 

Mit  Salzsäure  verbindet  es  sich  direct  zu  einer  kiystallinischen  Ver- 
bindung CaH4  0,  HCl,  aus  welcher  man  durch  Erhitzen  mit  Kali  ein  Poly- 
meres  des  Acroleins: 
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Metacrolein:  CsHisOs,  erhält.    Dasselbe  stellt  farblose,  bei  50^^  Metecroieiii. 
sohmelzende  nnd  bei  170^  siedende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Krystalle  dar,  welche  bei  der  Destillation  theilweise  wieder  in  Acrolein 
übergehen. 

Das  Acrolein  liefert  mit  sauren  schwefiigsaoren  Alkalien  keine  kry- 
stallisirendenDoppelverbindangen.  Mit  Natrinmamalgam  in  saurer  Lö- 
sung behandelt,  geht  es  in  Allylalkohol  über:  C3H4O  -\-  2  H  =  OsHeO. 
In  alkalischer  Lösung  dagegen  mit  demselben  Agens  behandelt  liefert  es 
Hexacrolsäure,  eine  dem  Acrolein  wahrscheinlich  isomere  schwache 
Säure. 

Acrolein-Ammoniak:  CgHoNO,  entsteht  beim  Vermischen  einer  Acrolein- 
alkoholischen  Acroleinlösnng  mit  alkoholischem  Ammoniak  als  eine  gelb- 
lich-weisse,  wenig  scharf  charakterisirte ,  beim  Trocknen  brannroth  wer- 
dende Masse.    Der  trockenen  Destillation  unterworfen  liefert  es  Picolin 
(siehe  dieses). 

Der  Acrylaldehyd    entsteht  aus   dem  Allylalkohol ,  indem  derselbe  BUdet  »ich 
durch  Oxydationsmittel  unter  Verlust  von  2  At.  H  in  diesen  Aldehyd  trockenen 
übergeführt  wird.  Er  bildet  sich  aber  auch  bei  der  trockenen  Destillation  Jo^/pJJto°° 
aller  eigentlichen  Fette  (Glyceride);  der  widrige  Geruch,  welcher  wahr-  ^^^ 
genommen  wird,  wenn  Fett  anbrennt,  oder  auf  heissen  Platten  ausgegossen 
wird,  rührt  von  der  Bildung  von  Acrolein  her. 

Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Destillation  von  Glycerin  (siehe  die- 
les)  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium.  Das  Glycerin  verwandelt  sich  dabei  unter 
Verlust  von  2  Mol.  Wasser  in  Acrolein: 

CsHgOs  —  2H2O  =  O8H4O 
Glycerin  Acrolein 


Crotonsäuren. 


C4H6  0,  =  ^^^g}0 


Es  sind  drei  Säuren  dieser  Formel  bekannt:  1)  die  eigentliche  Croton-  Groton- 
säure,   2)  die  Isocrotonsäure  und  3)  die  Methaorylsäure.    Auf  Grund  ■*"'** 
ihres  näheren  Studiums  nimmt  man  für  diese  drei  isomeren  Säuren  nachstehende 
Structurformeln  an: 

I.  n.  in. 

CHj  CHs  CHg      CHjj 

OH  c5h  \<^ 

GHs  GH  I 

GOGH  CGGH  CGGH 

Eigentliche  feste       Isocrotonsäure  (flüssige  Methaorylsäure 

Grotonsäure  Grotonsäure) 

I.     Feste  Crotonsäure^     In    reinem  Zustande  bei    gewöhnlicher  Fwt«  Cro- 
Temperatur  feine  wollige  Nadeln,  in  der  Sonne  ausgesetzten  Gefössen  in  *®"'*^®* 
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Fette  Säuren  der  Formel  CnHjn_2  0.2. 


Isocroton- 
Blkure. 


Methacryl- 
sfture. 


grossen  rhombischen  Tafeln  sublimirend.  Schmilzt  bei  4-  72^  zu  einer 
öligen,  buttersäoreähnlich  riechenden  Flüssigkeit,  die  bei  182^  siedet,  ist 
in  12'5  Thln.  Wasser  von  19^  löslich,  und  lässt  sich  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  monoklinen  Tafeln  krystallisirt  erhalten.  Liefert  mit  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  Buttersäure,  mit  Ealihydrat  geschmolzen  nur  Essig- 
säure (vgl.  S.  214).  Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Brom  direct  zu;  G4He02Br3 
(isomer  der  Dibrombuttersänre).  Die  crotonsauren  Salze  sind  in  Wasser 
meist  leicht  löslich,  einige  sogar  zerfliesslich ,  nur  schwierig  krystallisirt 
zu  erhalten,  und  verhalten  sich  im  Allgemeinen  denen  der  Buttersäure 
sehr  ähnlich.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  käsiger,  am  Lichte  sich 
schwärzender  Niederschlag,  der  in  warmem  Wasser  ziemlich  löslich  ist. 
Die  feste  Crotonsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Crotonaldehydes 
(siehe  unten),  beim  Kochen  des  Allylcyanides  (siehe  dieses)  mit  Kalilauge, 
endlich  durch  trockene  Destillation  der  Betaoxybuttersäure. 

II.  Isocrotonsäure.  (Flüssige  Crotonsäure).  Farblose  Flüssig- 
keit, bei  —  15^  noch  nicht  erstarrend,  bei  -|-  172®  siedend.  Noch  wenig 
studiii.  Scheint  zuweilen  im  Crotonöl  (ätherisches  Oel  der  Samen  vob 
Croton  Tiglium)  vorzukommen,  und  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Monochlorisocrotonsäure. 

in.  Methacryl säure.  Farbloses,  bei  0®  noch  nicht  erstarrendes 
Oel  von  schwachem  Geruch  und  stark  saurer  Reaction,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Propionsäure  und  Ameisen- 
säure liefert:  CiHgOa  +  2H2O  =  CaH^Ojr  +  CHjOj  -f  2H.  Man 
erhält  den  Aether  dieser  Säure  bei  der  Behandlung  von  Ozyisobutter- 
sänreäther  mit  Phosphorchlorür: 

3(C4H7[C2H5]03)  +  PCla  =  3(C4H5[C,H5]02)  +  HgPOa  +  3HC1 
3  Mol.  Oxyisobutter-  3  Mol.  Methylacrylsäureäther 

Säureäther 

Der  so  gewonnene  Aether  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  in  das  Kaliumsalz  der  Säure,  aus  welchem  durch  Schwe- 
felsäure die  Säure  abgeschieden  wird. 

Von  Derivaten  der  Crotonsauren  erwähnen  wir: 


Cioton- 
aldohyd. 


Crotonaldehyd:  C4H6O  = 


rCHj 

II 

CH 

CH2 

COH 


Aeusserst  stechend  riechendes  farbloses  Liquidum,  bei  103  bis  105® 
siedend,  und  an  der  Luft  sehr  bald  in  feste  Crotonsäure  übergehend,  als 
deren  Aldehyd  es  demgemäss  erscheint.  Auch  bei  der  Behandlung  liefert 
der  Crotonaldehyd  feste  Crotonsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid bildet  sich  einBichlorid,  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  Chlor- 
buttersäu  realdehyd. 
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Crotonaldehyd  entsteht   bei  l&ngerem  Erhitzen  von  Aethylaldehyd  i*t  im  Roh- 
mit  etwas  Chlorzink  nnd  Wasser,  ebenso  aber  auch  bei  längerer  Ein  wir-  halten. 
kung  von  ameisensanrem  nnd   essigsanrem  Ealinm    auf  Aethylaldehyd. 
Seine  Bildung  erfolgt  durch  Gondensation  zweier  Moleküle  Aethylaldehyd 
zu  einem  Molekül  Crotonaldehyd  unter  Wasseraustritt :  2  (Cj  H4  0)  =  C4  H«  0 
-f-  H2O.     Ist  auch  im  Rohspiritus  enthalten. 

Substitutionsderiyate.  Von  solchen  sind  dargestellt:  Mono-  substitu- 
chlor- und Monobromcrotonsäure,  Monochlorisocrotonsäure  und  vate'd^?' 
Trichlorcrotronsäure,  endlich:  SSJ?"" 

Trichlorcrotonaldehyd  oder  Crotonchloral:  C4H8CI8O,  eine 
dem  Chloral  sehr  ähnliche,  bei  163^bisl65o  siedende  Flüssigkeit,  welche 
aus  der  Lufb  sehr  begierig  Wasser  anzieht,  und  sich  damit  zu  dem  Cro-  Croton- 
tonchloralhydrat:  C4H3CI8O  +  HJO,  vereinigt.  Dasselbe  kry stallisirt 
in  seideglänzenden,  dünnen  Blättchen,  die  mit  Wasserdämpfen  sich  leicht 
verflüchtigen.  Seine  Dämpfe  greifen  die  Augen  und  Schleimhäute  heftig 
an.  Crotonchloral  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyl- 
aldehyd, und  wird  daher  bei  der  Fabrikation  des  gewöhnlichen  Chlorals 
als  Nebenproduct  erhalten.  Mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  es 
sich  zu: 

Trichlorcroton8äure:C4H8Cl8  02, farblose,  concentrisch gruppirte, 
bei  44^  schmelzende  Nadeln.  Mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  geht 
sie  in  Monochlorcrotonsäure  über.  Die  letztere  Säure,  C4H5CIO3, 
entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phospborchlorid  auf  Acetylessig- 
äther.  Gleichzeitig  bildet  sich  dabei  Monochlorisocrotonsäure,  wel- 
che beide  Säui'en  sich  durch  ihre  Löslichkeit  und  durch  ihre  sonstigen 
Verhalten  unterscheiden.  Monochlorcrotonsäure  ist  in  Wassfer  leicht, 
Monochlorisocrotonsäure  schwer  löslich,  Monochlorcrotonsäure  schmilzt 
erst  bei  94^  Monochlorisocrotonsäure  schmilzt  schon  bei  59'5^  und  subli- 
mirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Monobromcrotonsäure  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Croton- 
säuredibromides  mit  Alkalien:  C4H6  02Br2  =  C4HsBr02  +  HBr.  Geht 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  in  Buttersäure  über 
(vergl.  S.  215). 

Angelicasäure. 


CHsO,    =   ^«^'^2]o 


Die  Angelicasäure  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen,  die  Angeiica- 
bei  45^  C.  schmelzen,  und  bei  190^  unzersetzt  destilliren.  Sie  besitzt 
einen  eigenthümlich  aromatischen  Geruch  und  brennenden  Geschmack.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  kochendem  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  leicht  auf.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  destillirt  sie  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Durch  Kalihydrat 
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wird  sie  beim  Erhitzen  in  EsBigsäure  und  Propionsäure  gespalten  (vergl. 
S.  214). 

Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  durch  Addition  zu  einer  der  Dibrom- 
yaleriansänre  isomeren  Säure:  OfiHgBrsOs,  welche  bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  wieder  in  Angelicasäure  zurückverwandelt 
wird.  Mit  Wasserstofif  in  statu  nizscendi  scheint  sich  die  Angelicasäure 
direct  nicht  vereinigen  zu  können;  wenn  man  sie  aber  mehrere  Stunden 
lang  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  auf  180^  bis  200®  erhitzt, 
so  liefert  sie  Yaleriansänre. 

Ihre  Salze  sind   im  Allgemeinen  leicht  löslich.     Einige    zersetzen 
sich  bereits  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen  unter  Freiwerden 
der  Säure. 
Vorkommen  Die  Augelicasäure  ist  in  der  Wurzel  von  Ängelica  archangdica  ent- 

BUdung.  halten,  femer  in  der  Moschus-  oder  Sumbulwurzel.  Auch  in  LC' 
visticum  und  anderen  Umbelliferen  scheint  sie  vorzukommen.  Sie  entsteht 
bei  der  Behandlung  des  Römisch-Eamillenöls  (von  Anthemis  nohilis) 
mit  Ealihydrat,  sowie  beim  Kochen  von  Peucedanin  und  Laserpitin 
(s.  d.)  mit  alkoholischer  Kalilösung. 

Darstellang.  Aus  der  Angelica Wurzel  stellt  man  die  Angelicasäure  dar,  indem  man  die 

Wurzel  mit  Kalkmilch  aaskocM,  und  die  angelicasanren  Kalk  enthaltende  Lö- 
sung mit  Schwefelsäure  destillirt;  aus  dem,  Essigsäure,  Yaleriansäure  und  Ange- 
licasäure enthaltenden  Destillate,  scheidet  sich  die  letztere  beim  Abkühlen  in 
Krystallen  ab. 

Meüiyi-  Methylcrotonsäure:  C4H5(GH3)02.     Diese  der  Angelicasäure  iso- 

cro  ^®-  mere  und  ihr  mindestens  ausserordentlich  ähnliche  Säure  wird  durch 
Reactionen  erhalten,  welche  völlig  analog  denjenigen  sind,  die  zur  Bildung 
der  Metacrylsäure  fähren.  Man  behandelt  Isoxyvaleriansäureäthyläther 
€5119(02115)08  mit  Phosphorchlorür,  wobei  neben  phosphoriger  Säure  und 
Salzsäure  Methylcrotonsäureäthyläther  gebildet  wird.  Dieser  mit 
Kali  behandelt,  liefert  das  Ealiumsalz  der  Säure,  welches  mit  Schwefel- 
säure destillirt,  die  freie  Methylcrotonsäure  ergiebt.  So  wie  die  Angelica- 
säure liefert  auch  die  Methylcrotonsäure  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat 
Propionsäure  und  Essigsäure,  und  ist  der  Angelicasäure  überhaupt  ausser- 
ordentlich ähnlich.  Ihr  Schmelzpunkt  aber  liegt  höher,  bei  -\-  62^0. 
Man  kann  sie  als  Crotonsäure  betrachten,  in  der  1  At.  H  des  Radicals 
durch  Methyl  substituirt  ist.  Im  Uebrigen  ist  die  nähere  Constitution 
beider  Säuren  unbekannt. 


Pyroterebinsäure.    Brenzterebinsäure. 

C8H,o02  =  ^^^^^2)o 

Pyrotere-  Farblose,  ölige,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  1*01  specif. 

^ '      Gewicht,  erst  über  200^  siedend,  von  buttersäureähnlichem  Geruch  und 
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beissendem  Geschmaok;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.     Durch  Ealihydrat  zerföUt  sie  in  Essigsäure  und  Buttersäure. 

Die  pyroterebinsauren  Salze  krystallisiren  schwierig  und  sind  in 
Wasser  meist  leicht  löslich. 

Die  Pyroterebinsäure  erhält  man  durch  trockene  Destillation  der  Ter eb In- 
fi äure,  CifBii^O^  (siehe  weiter  unten),  welche  dabei  in  Pyroterebinsäure  und 
Kohlensäure  zerfällt: 

C7H10O4  =  CeHioOa  +  COj. 
Mit  der  Brenzterebinsäure  isomer  sind  nachstehende  zwei  Säuren: 

1.  Aethylcrotonsäure:   C4H6(CsH5')03.     Man  erhält   diese    der  Aefhyi- 
Methylcrotonsäure  homologe  Säure  durch  die  Einwirkung  des  Phosphor- 
chlorürs  auf  Isoxycapronsäureäthyläther  (Diäthoxalsäureäthyl- 
äther),  C6Hn(C,H5)03: 

McOCKcKf  +  ^^^  =  3(C4H4[CaH5']30a)  +  H3PO8  +  3  HCl 

3  Mol.  Diathoxalsäure-         3  Mol.  Aethylcrotonsäure- 
äthyläther  äthyläther 

wobei  Aethylcrotonsäureäthyläther  gebildet  wird.  Dieser  mit  Kali 
behandelt,  liefert  das  Ealiumsalz  der  Säure,  welches,  mit  Schwefelsäure 
destiUirt,  die  freie  Säure  ergiebt. 

Die  Aethylcrotonsäure  stellt  grosse ,  glänzende ,  vierseitige ,  bei 
-\-  39*5^  C.  schmelzende  Prismen  von  aromatischem  Geruch  dar.  Die 
Erystalle  sublimiren  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sind  sehr  leicht 
loslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser.  Ihre  Salze  werden 
aber  beim  Abdampfen  leicht  basisch.  Mit  Ealihydrat  geschmolzen,  liefert 
die  Aethylcrotonsäure,  gerade  so  wie  die  Pyroterebinsäure,  unter  Wasser- 
stoffgasentwickelung  Buttersäure  und  Essigsäure. 

2.  HydroBorbinsäure:  C6H10O2.     Entsteht  bei  der  Einwirkung  Hydrosor- 
von  Wasserstoff  f'n  statu  nascendi  auf  Sorbinsäure  durch  Addition  von  1  Mol.    "**  "*' 
WasserstoflF:  Qg  Hg  0^  +  2  H  =  Cß  Hio  O2.  Farblose,  schweissartig  riechende 
Flüssigkeit  von  0*969  specif.  Gewicht,  bei  201®  siedend.     Erstarrt  auch 

bei  —  18®  noch  nicht,  und  ist  in  Wasser  wenig  löslich.  Spaltet  sich 
durch  schmelzendes  Ealihydrat  in  Buttersäure  und  Eohlensäure. 

Die  nähere  Constitution  aller  drei  Säuren  ist,  wie  auch  die  der  nun 
folgenden,  unbekannt. 


Hypogaeasäure. 


Ci«H„0,  =  ^»°»^2)® 


Farblose  krystallinische  Masse,  welche  schon  bei  33®  C.  schmilzt,  in  Hypogaea- 
Wasser  unlöslich,   dagegen  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  und 
an  der  Luft  sich  rasch  verändert,  indem  sie  gelb  wird  und  einen  ranzigen 
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Fette  Säuren  der  Formel:  CnHan-sOa- 


Gemch  annimmt.  Mit  1  Mol.  Brom  vereinigt  sie  sich  darch  Addition 
znDibromid:  GieHsoBrjOs,  welches  mit  Alkalien  behandelt,  unter  Aus- 
scheidung Yon  BrommetaU  Monobromhypogaeasäure,  CieHs^BrOs, 
liefert.  Verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in 
Gaminsäuro.  die  isomere,  feste,  bei  38^0.  schmelzende  Gai'dinsäure. 

Die  Hypogaeasäure  ist  ein  Bestandtheil  des  aus  derErdnuss  (Arachis 
Hypogaea)  gewonnenen  Gels,  ausserdem  wurde  sie  auch  im  ölartigen  Fette 
des  Kopfes  des  Pottwals  (Physeter  macrocephalus) ,  daher  die  frühere 
Bezeichnung  Physetölsäure,  aufgefunden. 


Gelsäure. 


CigHsiGj  = 


Ci7H33  CG 

H 


1» 


üeiBÄure.  Ueber  14®  C.  ist  die  reine  Gelsäure  eine  farblose,  oder  schwach  gelb- 

liche Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz,  und  ohne  alle  Reaction  auf  Pflan- 
zenfarben. An  der  Luft  aber  wird  sie  gelb,  ranzig  riechend  und  schmeckend, 
und  röthet  dann  Lackmuspapier  stark.  Bei  -|-  4®  G.  erstarrt  sie  zu  einer 
weissen,  festen,  krystallinischen  Masse,  aus  Alkohol  krystaUisirt  sie  bei 
starker  Abkühlung  in  langen  Nadeln.  In  Wasser  ist  sie  nahezu  unlös- 
lich, in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht  löslich.  Die  Gelsänre  ist  für 
sich  nichtflüchtig,  d.  h.  nicht  ohne  Zersetzung ■  destillirbar.  Mit  über- 
hitzten Wasserdämpfen  aberlässt  sie  sich  unzersetzt  überdestilliren.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  sie  Palmitinsäure  und  Essigsäure 
(yergl.  S.  214).  Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  direct  zu  dem  Dibromid: 
GisH^^G^Bra,  welches  durch  alkoholisches  KaU  unter  Abspaltung  vonHBr 
in  Monobromölsäure:  Ci8H8sBrG2,  verwandelt  wird. 

Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  die  Gelsäure  zu  salpetriger 
Säure.  Leitet  man  nämlich  salpetngsaures  Gas  in  Gelsäure,  so  erstarrt 
SÄure?Jfdie  dieselbe  zu  einer  Erystallmasse,  die  eine  neue  Säure:  die  Elai'din- 
EiSdin-  säure,  darstellt,  welche  aber  mit  der  Gelsäure  isomer  ist.  Eine 
sÄuro  über,  kleine  Menge  von  salpetriger  Säure  reicht  hin ,  eine  grosse  Masse  von 
Gelsäure  in  Ela'idinsäure  zu  verwandeln.  Der  Grund  dieser  Erscheinung 
ist  noch  gänzlich  unaufgeklärt.  Die  Elaidinsäura  nimmt  ebenfalls  direct 
1  Mol.  Brom  auf  und  liefertElaidinsäuredibromid:  in  Weingeist  und 
Aether  leicht  lösliche,  farblose,  bei  +  27®  schmelzende  Krystalle.  Natrium- 
amalgam führt  diese  Verbindung  wieder  in  Ela'idinsäure  über. 

Mit  Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration  erhitzt,  geht  die  Gel- 
säure inEorksäure  und  ähnlich  constituirte  Säuren  über;  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt,  liefert  sie  sämmtliche  flüch- 
tige Säuren  der  Reihe  CnH2nG2  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Caprin- 
säure. 

Gelsaure  Salze.  Von  den  Ölsäuren  Salzen  sind  die  mit  alkalischer 
Basis  in  Wasser  löslich,  zum  Theil  schmierig  und  zerfliesslich.     Durch 
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yiel  Wasser  werden  sie  zerlegt,  indem  ihnen  einTheil  der  Basis  entzogen 
wird,  und  sie  dabei  in  saure  Salze  übergehen.  Die  übrigen  Salze  sind  in 
Wasser  schwerlöslich  oder  unlöslich,  zum  Theil  krystallisirbar. 

Das  Ölsäure  Blei  ist  in  Aether  löslich,  und  unterscheidet  sich  da- 
durch von  den  Bleisalzen  aller  eigentlichen  fetten  Säuren,  von  denen  es  da- 
her auf  diesem  Wege  auch  leicht  zu  trennen  ist.  Die  Ölsäuren  Alkalien  sind 
Bestandtheile  aller  Seifen,  namentlich  aber  ist  das  Ölsäure  Natrium  ein  Haupt- 
bestandtheü  der  medicinischen  Seife:  Sapo  medicatus,  welche  durch  Ver- 
seifen von  Olivenöl  mit  Natronlauge  gewonnen  wird. 

Vorkommen  und  Darstellung.     Die  Oelsäure  ist  als  Glycerid  in  Vorkommen 
den  meisten  Fetten  und  fetten  Oelen  des  Thier-  und  Pflanzenreiches  ent-  DanteUung. 
halten,  namentlich  aber  in  vorwiegender  Menge  in  den  flüssigen  Fetten: 
den  fetten  Oelen,  daher  der  Name  Oelsäure. 

Ihre  BeindarsteUung  ist  eine  sehr  schwierige,  da  die  Oelsäure  an  der  Luft 
sich  so  leicht  verändert.  Gewöhnlich  stellt  man  sie  aus  dem  Mandelöl  dar, 
welches  man  mit  Kali  verseift;  die  so  erhaltene  Lösung  der  Kalisalze  der  fetten 
Säuren  wird  mit  Bleizucker  gefällt,  und  so  die  Blei  Verbindung  dieser  Säuren 
erhalten.  Die  getrockneten  Bleisalze  werden  hierauf  mit  Aether  behandelt, 
wobei  das  Ölsäure  Blei  allein  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  wird  dieses  mit  Salzsäure  zersetzt  und  so  Oelsäure  erhalten,  welche 
aber  noch  weiteren  Beinigungsprocessen  unterworfen  werden  muss. 


Erucasäure. 


C„H4,0,  =  ^'^»^2}o 


Weisse,  nadelformige  Krystalle,  bei  +  34^  schmelzend,  unlöslich  in  ErucaBäuro. 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Liefert  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  Arachinsäure  und  Fssigsäure: 

C22  H42  O2  -|-  2  Hg  0  =  C20  H40  0-2  -f"  C2  H4  O2  -f"  2  H 
Frucasäure  Arachinsäure     Fssigsäure 

Vereinigt  sich  mit  1  MoL  Brom  direct  zu  Frucasäuredibromid: 
G^^^nOiBr^,  welches  mit  alkoholischem  Kali  behandelt,  unter  Austritt 
von  HBr  in  Monobromerucasäure:  C23H4iBr02,  übergeht.  Beim  Fr- 
wärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  verwandelt  sie  sich  in  die  der 
Elai'dinsäure  entsprechende  isomere  feste  krystallisirbare  Brassidin- 
säure. 

Die  Frucasäure  ist  als  Glycerid  (wie  alle  übrigen  in  Fetten  vorkom- 
menden Säuren  der  Reihe)  ein  Bestandtheil  des  fetten  Oeles  des  schwarzen 
nnd  des  weissen  Senfs,  des  Küböls  (von  Brassica  eampestris  ölelfera)  und 
des  Traubenkernöles.  Zur  Darstellung  der  Säure  wird  durch  Kochen  des 
Rüböls  mit  Bleiglätte  das  Bleipflaster  dargestellt,  dieses  mit  Aether  er- 
schöpft, und  der  Rückstand:  reines  erucasaures  Blei,  mit  Salzsäure  zer- 
setzt. 
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Weniger  ge-  Weniger  genau  gekannt  sind  die  nachstehenden  Säuren  der  Gruppe : 

nsu  studirte 

Sftnjen  der  Damalursäure :  C7H10O2,  eine  im  Harne  des  Menschen,  der  Pferde 

DamaiuT-      ^"^^  Kühe  aufgefundene  ölige  Säure  von  der  Valeriansäure  ähnlichem  Ge- 
stture.  ruch,  vou  stark  saurer  Reaction,  wenig  löslich  in  Wasser.  Ihre  Salze  sind 

zum  Theil  krystallisirbar. 

cimicin-  Cimicinsäure,  C15  H^s  O3,  ist  in  den  Blattwanzen :  Baphigaster  puncti- 

pennis,  wie  es  scheint,  als  freie  Säure  enthalten  und  kann  den  Thieren, 
nachdem  sie  mit  Wasser  extrahirt  sind,  durch  Aether  entzogen  werden. 
Gelbliche,  ranzig  riechende,  krystallinische  Masse,  bei  -|-  44^0.  schmel- 
zend, leichter  wie  Wasser  und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Die  Salze  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  nicht  löslieh. 

Dögiing-  DöglingBäure:   GioHseGo,   kommt    in  dem  Thrane  yon   Bälaena 

Bäure. 

rostrata  vor,  und  wird  daraus  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Gelaäure  darge- 
stellt. Sie  ist  bei  0^  fest,  noch  unter  16^  flüssig  und  ölartig,  und  löst 
sich  in  Alkohol. 

Den  Säuren  von  der  Angelicasäure  aufwärts  geht  die  Fähigkeit,  sich 
direct  mit  1  Mol.  Wasserstoff  zu  vereinigen,  ab. 
Ridnöi-  In  dem  Ricinusöl  ist  eine  der  Gelsäure  ähnliche  Säure  enthalten: 

Bfturo 

Ricinölsäure:  Gi8n34G8,  die  sich  von  der  Gelsäure  namentlich  dadurch 
unterscheidet,  dass  sie  bei  der  trockenen  Destillation  nicht  Sebacylsänre, 
sondern  Genanthaldehyd  und  Genanthylsäure  giebt.  Durch  sal- 
petrige Säure  wird  sie  in  die  isomere  Ricinelai'dinsäure  verwandelt. 
Mit  Kalihydrat  spaltet  sich  diese  Säure  nicht,  wie  jene  der  oben  abgehan- 
delten Gruppe,  in  zwei  Säuren  der  Gruppe  CnHsnG},  worunter  Essigsäure, 
sondern  in  Caprylalkohol  und  Sebacylsänre: 

CißHsiOs  -h  2HaO  =  CgHigO    +   CioHigO^  +  2H 
Bicinölsäare  Caprylalkohol   Sebacylsänre 

Ausserdem  wird  dabei  Methylönanthon,  CgHieG,  gebildet. 

Die  sogenannten  trocknenden  Oele,  wozu  Leinöl  und  Mohnöl  gehören,  ent- 
halten ebenfalls  eine  eigenthümliche,  von  der  gewöhnlichen  Oelsäure  verschie- 
dene Säure.  Sie  verändert  sich  an  der  Luft  sehr  leicht,  giebt  mit  salpetriger 
Säure  keine  Ela'idinsäure,  und  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  empirischen 
Formel:  Ci^H^gOa.    Man  hat  sie  Olinsäure  genannt. 


C.     Einwerthige,  einbasische  Säuren  der  Formel 

Cn  "211—402. 


An  die  Säuren  der  Gelsäurereihe  schliessen  sich  einige  Säuren  an, 
welche  nach  Zusammensetzung,  Eigenschaften  und  Abstammung  den 
ersteren  mehr  oder  weniger  nahe  verwandt  sind.  Sie  enthalten  zwei 
Atome  Wasserstoff  weniger  wie  die  Säuren  der  Gelsäurereihe,  und  vier 
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Atome  WaBserstoff  weniger  wie  die  eigentlichen  fetten  Säuren  mit  gleichem 
Eohlenstoffgehalt.  £s  sind  einwerthige  Monocarbonsäuren.  Die 
bisher  bekannten  hierher  gehörigen  Säuren  sind  nachstehende: 

Butyrolsäure C4  H4  Oj 

Sorbinsäure Ce  Hg  O2 

Palmitolsäure C16H38O2 

Stearolsäure Cisll^2  0^ 

Behenolsänre C22H40O9 

Mit  Ausnahme  der  Sorbinsäure  haben  alle  übrigen  Säuren  eine  ge- 
meinsame Bildungsweise:  sie  entstehen  durch  indirecte  Wasserstoffent- 
ziehung aus  den  wasserstoffärmeren,  fetten  Säuren  (der  Oelsäurereihe),  in- 
dem man  die  Dibromide  der  letzteren  mit  alkoholischer  Ealilösung  längere 
Zeit  erhitzt.  Zuerst  bilden  sich  Monobromide  (oder  Chloride),  die  dann 
unter  abermaligem  Austritt  von  HBr  (oder  HCl)  in  die  betreffenden  Säu- 
ren übergehen. 

Die  Säuren  enthalten  die  Carboxylgruppe  an  einen  Eohlenwasser- 
stoffrest  der  allgemeinen  Formel  CnHan— 3  gelagert.  Die  Structur  des 
letzteren  im  Sinne  der  Bindung  der  Atome  ist  unbekannt. 

ButypolBäure,  TetrolBäure:  C4H4O2  =  ^^^^^|o. 

Farblose,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln,  in  Wasser  sehr  leicht  Buiyroi- 
löslich  und  zerfliesslich,  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich.     Die  Säure 
schmilzt  bei  76*5^  und  siedet  bei  203 ^  wobei  sie  unzersetzt  überdestillirt. 

Diese  Säure  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Monochlorcrotonsäure- 
äthers  mit  überschüssiger  Kalilauge;  scheint  sich  aber  auch  direct  aus 
der  Monochlorcrotonsäure  bilden  zu  können:  C4H5CIO2 — HC1=C4H402. 


Sopbinfläupe:  CgHsOa  =  ^^^^^^jo. 


Lange  farblose  Nadeln,  bei  134'5<^  schmelzend,  fär  sich  nicht,  wohl  Sorbiniture. 
aber  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  destillirbar.  Fast  unlöslich  in  kal- 
tem, leichter  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Vereinigt  sich 
mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  direct  zu  Hydrosorbinsäure  (S.  221), 
mit  Brom  zu  einem  krystallisirbaren  Tetrabromid,  C6Hg02Br4.  Die  Sor- 
binsäure liefert  krystallisirbare  Salze.  Der  Aethyläther  ist  eine  bei 
195'Ö®  siedende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 

Die  Säure  ist  neben  Aepfelsäure  im  Safte  der  unreifen  Vogelbeeren 
(Sorbus  aucuparia)  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Destillation  des  mit 
Kalkmilch  unvollständig  gesättigten  Saftes  isolirt,  wobei  die  Säure  mit 
den  Wasserdämpfen  überdestillirt. 


Palmitolsäure:  CieHjsO,  =  ^^^^^^lo. 


Feine  seideglänzende  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Paimitoi- 
Alkohol  und  Aether.     Verbindet  sich  mit  1  und  2  Mol.  Brom,  aber  nicht     ^*"" 

▼.  Oorap-Besanes,  Organische  Chemie.  ][5 
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mit  Wasserstoff.  Oxydirt  sich  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Sal- 
petersäore  zn  Palmitoxylsäure:  CieHs804,  einer  ebenfalls  einbasischen 
krystaUisirbaren  Säure. 

Man  erhält  die  Palmitolsäure  beim  Erhitzen  des  Dibromids  der  Hypo- 
gaeasänre,  oder  der  Gai'dinsäure  mit  alkoholischer  Kalilösung  auf  170^: 
CißHaoOjBra  =  CiftH28  02  -f-  2  HBr. 

Steapolsäupe:  CigHÄjOa  =  ^^^^^  ^^j  0. 

>stearoi-  Lange  glänzende  Nadeln  und  Prismen,  bei  48^  schmelzend  und  bei 

260®  unzersetzt  destillirend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Wohlcharakterisirte  einbasische  Säure. 

Verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  Di-  und  Tetrabromid,  aber 
nicht  mit  Wasserstoff.  Bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
oxydirt  sie  sich  zu 

S tearoxylsäure :  G|8 Hsa O4,  schiefe, rhombische,  bei  86^ schmelzende 
Tafeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Stearolsäure  bildet  sich  wie  die  Palmitolsäure  aus  dem  Dibromid 
der  Oelsäure  oder  Elai'dinsäure. 


Behenolsäure:  C32H40O2  =  ^"  ^^  ^^j  0. 


Behenoi-  Wcissc  glänzende  Nadeln,  bei  57*5^  schmelzend.     Verhält  sich  gegen 

Lösungsmittel  wie  die  Stearolsäure,  ebenso  auch  gegen  Brom  und  gegen 
Wasserstoff.  Durch  rauchende  Salpetersäure  geht  sie  in  Behenoxyl* 
säure,  G23H40O4,  bei  90  bis  91^  schmelzende  Krystalle  über. 

Behenolsäure  entsteht  aus  dem  Dibromid  derEruca-  oder  auch  wohl 
der  Brassidinsäure  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali. 


Zweiter  Abschnitt. 

Zweiwerthige  Alkohole  der  Formel 

und  ihre  Derivate, 


Die  Alkohole  der  Reihe  CnHsn-i-sO  sind  einwerthige,  weil  sie  an  den  Allgemeine 
einwerthig  fongirenden  Eohlenwasserstofirest  CnH2ii  +  i  (Alkohölradical)  gen. 
nur  eine  Hydroxylgruppe  (OH)  angelagert«  mithin  nur  ein  At.om  eztra- 
radicalen  Wasserstoffs  enthalten.  So  wie  es  aber  ein-  und  mehr- 
basische  Säuren  giebt,  so  sind  auch  ein-  und  mehrsäurige  Alkohole 
theoretisch  möglich,  d.  h.  solche,  welche  ein  und  solche,  welche  mehr 
wie  ein  Atom  extraradicalen  Wasserstoffs,  welche  demnach  die  Hydro- 
xylgruppe mehrmals  enthalten.  Derartige  mehrwerthige  Alkohole  sin  d 
in  der  That  bekannt. 

Substituirt  man  in  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe: 
CnHsn  +  s  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor,  so  verhält  sich  der  Eoh- 
lenwasserstoffirest  CnHsn  als  zweiwerthiges  Radical.  Während  aber 
die  Kohlen was8er8toffi*e8te  der  Formel  GnH2n-fi9  d.  h.  die  einwerthigen 
uns  nun  schon  bekannten  Alkoholradicale  für  sich  nicht  darstellbar  sind, 
denn  die  früher  für  Methyl/Aethyl  u.  s.  w.  gehaltenen  Kohlenwasserstoffe 
sind  diesen  Radicalen  nur  polymer,  und  zeigen  den  Charakter  gesättigter 
Moleküle  (Dimethyl,  Diäthyl  etc.),  sind  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel 
CnHsny  und  dem  dieser  Formel  entsprechenden  Molekulargewichte  nicht 
nur  allein  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt,  sondern  verhalten  sich 
auch  wirklich  insofern  als  zweiwerthige  Radicale,  als  sie  sich  mit  2  At.  Chlor 
und  Brom  mit  Leichtigkeit  direct  vereinigen  können.  Ein  Hauptreprä- 
sentant dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  das  uns  aus  der  anorganischen  Chemie 
bekannte  ölbildende  Gas:  Aethylen,  C2H4,  und  von  dieser  letzteren 
Bezeichnung  führen  die  dem  ölbildenden  Gase  homologen  Kohlenwasser- 

15* 
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Stoffe  auch  die  Bezeichnung  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe.  Sie  wer- 
den übrigens  auch  wohl  ölefine  genannt. 

Diese  Reihe  umfasst  folgende  Kohlenwasserstoffe: 

Methylen C   Hj 

Aethylen Cj  H4 

Propylen  C3  He 

Butylen Q  Hg 

Amylen C5  Hio 

Hexylen Ce  H13 

Heptylen C7  H14 

Octylen Cg  Hi« 

Nonylen C9  Hig 

Dekatanylen    .     .     .     .     .  C10H20 

Ceten C^gHs^ 

Ceroten C27  H54 

Helen C^oHeo 

Mit  Ausnahme  des  ersten  Gliedes,  welches  frei  nicht  existenzfähig 
zu  sein  scheint,  sind  alle  übrigen  Kohlenwasserstoffe  im  isolirten  Zustande 
bekannt.  Man  erhält  sie  auf  mehrfache  Weise.  So  durch  Erhitzen  der 
einwerthigen  Alkohole :  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-,  Amylalkohol,  und  nament- 
lich der  secundären  Alkohole  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  anderen 
wasserentziehenden  Agentien,  wie  Ghlorzink  oder  Phosphorsäureanhydrid, 
beim  Glühen  der  Natriumsalze  der  fetten  Säuren  mit  Natronkalk,  beim 
Erhitzen  der  Jodide  der  einwerthigen  Alkoholradicale  mit  alkoholischem 
Kali,  bei  der  trockenen  Destillation  der  Fette ,  Tieler  Harze ,  des  Holzes, 
der  Steinkohlen  nnd  auf  andere  Weise  mehr. 

Ihre  Structur  ist  nur  sehr  wenig  gekannt  und  ist  bei  ihnen  eine 
grosse  Anzahl  yon  Isomeriefällen  theoretisch  möglich;  so  sind  selbst  bei 
der  Annahme  einfacher  Bindung  der  Kohlenstoffatome  beim  zweiten  Glied 
zwei,  beim  dritten  Gliede  bereits  vier  isomere  Kohlenwasserstoffe  theore- 
tisch möglich;  bei  den  höheren  Gliedern  wachsen  mit  der  Anzahl  der 
Kohlenstoffatome  die  möglichen  Isomerien  rasch  an.  Da  sich  diese  Koh- 
lenwasserstoffe direct  mit  2  At.  Chlor  etc.  vereinigen  können,  so  liegt  es 
nahe,  in  ihnen  wirklich  zwei  freie  ungesättigte  Verwandtschaftseinheiten 
anzunehmen.  Stellt  man  aber,  wie  dieses  von  Seiten  vieler  Chemiker 
geschieht,  die  Existenzfähigkeit  freier  ungesättigter  Moleküle  in  Abrede, 
so  ist  man  zur  Annahme  theilweiser  doppelter  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atome genöthigt  und  folgerichtig  zur  Hypothese,  dass  im  Momente  der 
chemischen  Einwirkung  der  Salzbildner  die  doppelte  Bindung  in  die  ein- 
fache übergehe.  Unter  beiden  Gesichtspunkten  erklären  sich  die  Isomerien 
ganz  ähnlich:  nämlich  aus  dem  Orte,  an  welchem  sich  die  ungesättigten 
Affinitäten  befinden,  oder  aus  dem  Orte,  an  welchem  die  doppelte  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  stattfindet. 
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Werden  in  diesen  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoffen  die  freien  Yer-  Zw«iww- 
wandtschaftseinheiten  durch  zwei  Wasserreste  oder  Hydroxyle,  OH  hole?       ** 
ersetzt,  so  bat  man   eine  Reihe  zweiwerthiger  Alkohole,  die  früher  chtüSStow* 
den  wenig  glücklich  gewählten  Namen  Glycole  (von  dem  süssen  Ge-  ^«"•**>«>' 
schmacke  einiger  derselben)  führten.     Sie  enthalten  zwei  eztraradicale 
Wasserstoffatome,  welche  mit  dem Eohlenstoffkern nur  indirect:  vermit- 
telst zweier  Sauerstoffatome   in    Verbindung   stehen.      Wenn   man    die 
ein werthigen Alkohole  alsMonohydrozyle  bezeichnet,  so  erscheine^  die 
zweiwerthigen  Alkohole  als  Dihydroxyle. 

Diese  zweiwerthigen  Alkohole  geben  durch  Vertretung  der  beiden  Jedamswei- 
extraradicalen  Wasserstoffatome  durch  zwei  einwerthige,  oder  durch  ein  Iiknh^ 
zweiwerthiges    Säureradical    neutrale    zusammengesetzte    Aether;  aeaui^e^^ 
durch  Vertretung   nur  eines   extraradicalen  Wasserstoffatoms  einfach  °"^  ■*^'* 
saure  zusammengesetzte  Aether;  durch  Vertretung  ihres  gesammten  gehetzte 
extraradicalen  Wasserstoffs  durch  zwei  verschiedene  einwerthige  Alko- 
holradicale  gemischte  Aether,  durch  Vertretung  endlich  ihres  extra- 
radicalen Wasserstoffs  durch  Metalle,  den  Metallv^bindungen  der 
einwerthigen  Alkohole  (Ealium-Natriumäthylat  etc.)  analoge  Verbindungen. 

Die  Verbindungen    der  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoffe  mit  den 
Salzbildnern  erscheinen  als  dieHaloi'däther  der  zweiwerthigen  Alko-  Haioxd&ther 
hole,  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  der  einwerthigen  Alkohol-  werthigen 
radicale  völlig  vergleichbar,  jedoch  in  Folge  der  zweiwerthigen  Natur       °  **•■ 
der  mit  ihnen  verbundenen  Kohlenwasserstoffe  zwei  Atome  Chlor,  Brom 
und  Jod  enthaltend.    Sie  bilden  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung 
der  meisten  übrigen  Verbindungen  dieser  Radicale. 

Eine  den  zweiwerthigen  Alkoholen  eigenthümliche,  den  einwerthigen 
Alkoholen  der  Natur  der  Sache  nach  fehlende  Classe  von  Derivaten  sind 
die  Chlorhydrine  oder  Oxychloride  (auch  einfach  salzsaure  Gly-  Ohior- 
coläther  genannt).  Sie  entstehen  aus  den  zweiwerthigen  Alkoholen, 
indem  von  den  zwei  Hydroxylen  derselben  eines  durch  Chlor,  Brom 
oder  Jod  (Bromhydrine,  Jodhydrine)  substituirt  wird.  Sie  sind 
einerseits  den  sauren  zusammengesetzten  Aethern  der  zweiwerthi- 
gen Alkohole,  andererseits  den  anorganischen  Oxychloriden  vergleich- 
bar. Wird  in  den  Chlorhydrinen  das  eine  noch  vorhandene  Hydroxyl 
ebenfalls  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  ersetzt,  so  entstehen  die  eigent- 
lichen Halol'däther.     Z.  B.: 


{; 


iCHjOH  CH3CI  CH,OH 

,CH,C1  CH2CI  CHjOCCjHaO) 

Aethylenchlorhydrin      Aethylenohlorid  Einfach  essigsaures 

(Aethylenoxychlorid)  Aethylen 

CHsOCCaHsO) 

CH,0(C2H,0) 
Zweifach  essigsaures  Aethylen 
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Mero»ptane 
und  Ozy- 
sulflde. 


Sulfide  und 

Solfon- 

säuren. 


Diamine  u. 

Diammo- 

niumbasen. 


Jedem  swei- 

werthigen 

Alkohol 

entopreohen 

zwei  eigen- 

thüjnliche 

S&uren. 


Lagert  sich  an  jede  der  beiden  freien  Affinitäten  der  Eohlenwasser- 
stofife  je  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  an,  so  f&hrt  jedes  derselben,  da 
es  nur  mit  einer  seiner  zwei  Verwandtschaftseinheiten  gebunden  wird, 
noch  ein  Wasserstoffatom  in  das  Molekül  ein.,  mit  anderen  Worten:  es 
werden  zwei  Schwefelwasserstoffreste  SB  eingeführt  und  es  ent- 
stehen so  den  Mercaptanen  der  einwerthigen  Alkohole  vollkommen 
entsprechende  Verbindungen.  Aber  auch  hier  bedingt  es  die  Zweiwer- 
thigl^it  der  Radicale,  dass  entweder  beide  Hydroxylgruppen  durch  Schwe- 
felwasserstoffreste  ersetzt  sein  können:  eigentliche  Mercaptane,  oder 
dass  nur  ein  Wasserrest  durch  den  Schwefel wasserstoffrest  substituirt 
wird,  in  welchem  Falle  die  Oxysulfide  entstehen,  den  anorganischen 
Oxysulfiden  bis  zu  einem  gewissen  Grade  vergleichbar.     Z.  B.: 

CHaSH  CH2OH 

I  i 

CH2  SH  GH2SH 

Aethylenmercaptan  Aethylenoxysulfid 

Durch  Sättigung  der  beiden  freien  Verwandtschaftseinheiten  der 
Kohlenwasserstoffe  durch  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  entstehen  die 
Sulfide  oder  Sulfäther  der  zweiwerthigen  Alkohole;  indem  sich  an 
den  Kohlenstoffkern  direct  oder  indirect  die  Reste  der  schwefligen  oder 
der  Schwefelsäure  anlagern,  Sulfonsäuren. 

Indem  endlich  diese  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoffe  auch  Wasser- 
stoff des  Ammoniaks  ersetzen,  und  zwei  Moleküle  Ammoniak  zu  verankern 
vermögen,  entstehen  den  Aminbasen  der  einwerthigen  Alkoholradicale 
analoge  starke  Basen.     Z.  B.: 

H2]  C2H4  j 

C2H4"  Na  C3H4"JN8 

H2J  H5J 

Aethylendiamin  Diäthylentriamin 

Aehnliche  Verbindungen  entstehen  ganz  analog  wieder  denen  der 
einwerthigen  Alkoholradicale,  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Phos- 
phor- und  Arsenwasserstoff  durch  zweiwerthige  Alkoholradicale  (Phos- 
phonium-  und  Arsoniumbasen). 

Durch  die  zweiwerthige  Natur  dieser  Radicale  ist  es  aber  bedingt, 
dass  diese  Derivate  hier  noch  weit  zahlreicher  sind,  wie  bei  den  einwer- 
thigen Alkoholradicalen;  indem  die  ersteren  nämlich  mehrere  Ammoniak- 
moleküle zusammenzuankem  vermögen,  entstehen  zahlreiche  mehrwerthige 
basische  Derivate  (Triamin-  und  Tetramin-,  Triammonium-  und 
Tetrammoniumbasen). 

Wir  finden  demnach  bei  den  zweiwerthigen  Alkoholen  alle  Derivate 
der  einwerthigen  Alkohole  mit  unverändertem  Radical  repräsentirt,  nur  iii 
weit  grösserer  Zahl. 

Die  zweiwerthigen  Alkohole  gehen  ferner  durch  Behandlung  mit 
oxydirenden  Agentien  in  Säuren  über,  aber  es  entsprechen  jedem  zwei- 
werthigen Alkohol  zwei  Säuren,  eine  zweiwerthige  Monocar- 


Triäthylentetramin 
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+  H,0 


bonsäure,  und  eine  zweiwertbige  Dicarbonsäure.    Indem  nämlich  Jedem  zwei- 
Yon  den  auch  diese  (normalen)  Alkohole  charakterisirenden  Atomgruppen  Aikohof" 
CH«  OH  zunächst  nur  einein  dieCarboxylgruppe  CO  OH  verwandelt  wird,  J^Jl'lfi^? 
entstehen  Säuren,  welche  zwei  Hydroxyle  enthalten,  daher  zweiwerthig  sind;  '^^ 
aber  nur  eines  dieser  beiden  Hydroxyle  ist  mit  Carbonyl  verbunden,  und 
gehört  demnach  der  Garboxylgruppe  an,  das  andere  ist  an  den  A]kohol- 
restCH2  gelagert,  es  ist  sogenanntes  alkoholisches  Hydroxyl.    Wird  aber 
unter  der  fortgesetzten  Einwirkung  des  oxydirenden  Agens  auch  die  zweite 
Atomgruppe  CHa  OH  in  die  Garboxylgruppe  CO  OH  verwandelt,  so  resultirt 
eine  zweiwertbige  Dicarbonsäure.     Z.  B.: 

CHjOH  CHjOH 

.  +20=        I 

CH.OH        ^  CO  OH 

Aethylenalkohol  Glycolsäure 

CH2OH 

COOH 
Glycolsäure 

Den  Aldehyden  der  einwerthigen  Alkohole  entsprechende  Verbin-  und  ebenso 
dangen  kennt  man  nur  in  der  Aethylenreihe.   Aber  auch  hier,  wenn  wir  hyde.     ^ 
von  dem  einen  Fall  auf  Allgemeines  schliessen  dürfen ,  zeigt  sich  wieder 
die  Eigenthümlichkeit,  dass  einem  zweiwerthigen  Alkohol,  so  wie 
ihmzweiSäurenentsprechen,  auch  zwei  Aldehydeentsprechen, 
von  welchem  wir  den  einen  sauren  Aldehyd  nennen  wollen. 

So  kann   als  der  saure  Aldehyd  des  Aethylenalkohols   die  Gly- 
oxalsäure  angesehen  werden;  als  der  eigentliche  Aldehyd  aber  das 

Glyoxal: 

CaOH  COH      . 

+  20=       X •  +  2H2O 


+  20  = 


COOH 

COOH 
Oxalsäure 


+  H,0 


CH3OH 
Aethylenalkohol 


COH 
COH 


+  0  = 


COH 

COOH 
Glyoxal  Glyoxalsäure 

Wir  haben  also  folgende  Beihe: 

CH3OH  COH 

CH,OH  COH 

Aethylenalkohol  Glyoxal 


COH 

Glyoxal 

COH 

COOH 
Glyoxalsäure 

COH 

COOH 
Glyoxalsäure 


+  0  = 


COOH 

COOH 
Oxalsäure 


COOH 

COOH 
Oxalsäure 


(eigentl.  Aldehyd)  (saurer  Aldehyd) 


Die  Oxyde  der  zweiwerthigen  Alkoholradicale  der  Beihe  CnHan  kön-  Poiy»thy- 
nen  als  ihre  Aether  betrachtet  werden.  Diese  vereinigen  sich  mit 
1  Mol.  Wasser  direct  zu  den  entsprechenden  Alkoholen,  allein  es  können 
2,  3  und  4  und  sogar  5  Mol.  der  Oxyde  zu  1  Mol.  Wasser  treten,  und 
die  aus  dieser  directen  Vereinigung  hervorgehenden  Verbindungen  gehören 
Typen  höherer  Ordnung  an.    Sie  besitzen  aber  noch  den  Charakter  von 
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Alkoholen,  denn  sie  können  Verbindungen  bilden,  welche  den  zusammen- 
gesetzten Aetherarten  vergleichbar  sind  (Polyäthylenalkohole). 

Schliesslich  dürfte  noch  hervorzuheben  sein,  dass  alle  hierher  gehö- 
rigen zwei werthi gen  Alkohole  sich  von  den  einwerthigen  Alkoholen 
(Methyl-,  Aethylalkohol  etc.)  durch  einen  Mehrgehalt  von  1  At.  0  unter- 
scheiden. 

Aethylalkohol  C2HQ  O  Aethylenalkohol  C2H0  Og 
Propylalkohol  C^^q  0  Propylenalkohol  Ca  Hg  O2 
Butylalkohol  C4  Hjo  O  Buty  lenalkohol  C4  Hio  O2 
Amylalkohol     C5H12O      Amylenalkohol     C5H12O2 

Für  die  einwerthigen  Alkohole  erscheinen  als  natürlicher  Ausgangs- 
punkt ihrer  Derivate  die  Alkohole  selbst,  da  diese  Derivate  zuerst  aus 
den  Alkoholen  entwickelt  wurden,  und  man  erst  kürzlich  angefangen 
hat,  sie  aus  ihren  Stammkohlenwasserstoffen  aufzubauen.  Bei  den  zwei- 
werthigen  Alkoholen  sind  es  aber  ibre  Radicale,  d.  h.  die  zweiwerthigen 
Kohlenwasserstoffe,  welche  zur  Darstellung  der  Derivate,  und  auch  zur 
Entdeckung  der  Alkohole  dienten.  Namentlich  waren  die  Chloride  und 
Bromide  dieser  Radicale  die  mit  Erfolg  benutzten  Angriffspunkte.  Wir 
werden  daher  in  Folgendem  diese  genetische  Ordnung  festhalten. 


Methylenreihe. 

Radical:  Methylen  CH2". 

Dieses  Radical  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt,  ebenso  wenig 
kennt  man  seinen  Alkohol;  es  sind  nur  einige  Haloi'dverbindungen  des- 
selben dargestellt  und  Sulfonsäuren. 

Methylen-  Methylenjodid :  CH3J2.     Farblose,  angenehm  riechende,  das  Licht 

^°^^-  stark  brechende  Flüssigkeit  von  3-342  specif.  Gew.  bei  ÖOC,  bei  —  20  0. 

zu  einer  aus  breiten  glänzenden  Blättern  bestehenden  Erystallmasse  er- 
starrend. Siedet  unter  partieller  Zersetzung  bei  182  0,  unzersetzt  im  leeren 
Räume  bei  einer  den  Siedepunkt  des  Wassers  wenig  übersteigenden  Tem- 
peratur. Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Jodoform, 
und  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Jodoform  und  Jod  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  auf  lÖO^C. 

Behandelt  man  Methylenjodid  mit  essigsaurem  Silber,  so  erhält  man 
nach  der  Formelgleichung: 

CH2 

Methylen-  2  Mol.  essig-  1  Mol.  essig-     2  Mol.  Jod- 

jodid  saures  Silber        saures  Methylen       silber 

CH  "1 
Eiiigsaaret  Essigsaures  Methylen*.  .^  tt  /^A  IO2,   als  ölförmige,  aromatisch 

Methylen.  [yi  a^U  J^j 

riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  bei  etwa  170^0.  siedend. 


al     +     2         Agr    -    (G,H3  0')2r'     +     ^    Jl 
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Methylensulfld:  CH2"}  S.  Läsat  man  auf  Methylenjodid  eine  alko-  M^hyien- 
holische  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium  einwirken,  so  erhält   man 
nach  der  Formelgleichung: 

Jodmethylen      Schwefel-         2  Mol.  Jod-        Methylen- 
kalium kalium  sulfid 

diese  Verbindung  als  weisses,  lockeres,  in  indifferenten  Lösungsmitteln 
beinahe  unlösliches  Pulver.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Zink  und  Salzsäure  (H  in  statu  nctöcendi)  wird  dieser 
Körper  erhalten.  Erhitzt  man  das  Methylensulfid  auf  150^  C,  so  ver- 
wandelt es  sich  inDimethylensulfid,  (0112)289,  zwiebelartig  riechende, 
an  der  Lufb  flüchtige  Erystalle. 

Methylendisulfonsäure :  CH22SO8H.  Diese  Säure,  auch  als  Di-  Methyiendi- 
sulfomethylensäure,  Disulfometholsäure,  Methionsäure,  me- 
thylenschweflige Säure  bezeichnet,  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise: 
bei  der  Behandlung  von  Alkohol  oder  Aether  mit  Schwefelsäureanhydrid, 
und  bei  der  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetamid,  Methyl- 
cyanid  und  auf  Milchsäure.  Sie  krystallisirt  in  äusserst  zerfliesslichen 
langen  Nadeln,  ihre  Lösungen  sind  stark  sauer.  Ist  sehr  beständig 
und  wird  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  nicht  verändert.  Giebt  mit 
Basen  zum  Theil  krystallisirbare  Salze.  Chlorbaryum  scheidet  aus  ihren 
Lösungen  sofort  methylendisulfonsauren  Baryt:  CH2  2S08Ba, 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  aus.  Derselbe  lässt  sich  aus  kochen- 
der Salzsäure  unzersetzt  umkrystallisiren. 


Aethylenreihe. 

BacUcal:  Aethylen  C2H4. 

Die  Theorie  der  chemischen  Structur  sieht,  wie  bereits  S.  32  gezeigt  wurde, 
die  mögliche  Existenz  zweier  ungesättigter  Moleküle  von  der  Formel  C3H4 
voraus,  nämlich : 

I.  n. 


C  Ho . 

I  und 


(CH. 

Ich.. 


CHj. 

worin  die  Punkte  die  ungesättigten  Yerwandtschafkseinheiten  bedeuten.    In  der  Verschle- 
That  sind  zwei  Chloride  von  der  Formel C9 H4 Clj  bekannt,  welche  alsAethy-  f^det*™*^ 


nach  seinen  Bildungsweisen  offenbar  die  Structurformel  {1  ,  demnach  dem 


lenchloridund  Aethylidenchlorid  bezeichnetwerden.  Letzterem  kommt  Aeihyiens 

.  und  Aethy- 

ICHCla' 
Aethyliden  die  Stxuctur  ü.  zu,   für  das  Aethylenchlorid  bleibt  daher  nur 

(CH  Cl 
I     *     ,  und  für  das  Aethylen  selbst  die  Structur  I.  übrig.    Aber 
CH]  Cl 

auch  über  die   Structur   des  freien  Aethylens  gehen  die  Ansichten    der 

Chemiker  insofern  auseinander,  als  die  einen  darin  ungesättigte  A£Ünitäten  an- 
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Oelbilden- 
des  G-as. 


Aetbylen- 
chlorid. 


Aethylideu- 
chloiid. 


CH. 

nehmen,  und  seine  Formel  i         schreiben,  während  die  Anderen  in  dem  freien 


CH 


Aethylen  doppelte  Bindang  der  Eohlenstoffatome  voraussetzen:  ii 


CH 


3 


Oelbildendes  Gkas.    Freies  Aethylen 


={; 


CHa 


[CH.  CH2 

I  oder     II 

^CH  •  CHg 

Die  Eigenschaften  dieses  coercihlen  Gases  nnd  seine  praktischen  Be- 
ziehungen sind  hereits  im  I.  Bande  dieses  Werkes  4te  Aufl.  S.  346  aus- 
führlich erörtert.  Dasselbe  gilt  von  seinem  Vorkommen  und  seinen  Bil- 
dungsweisen. Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Gemen* 
ges  von  1  Thl.  Aethylalkohol  und  5  bis  6  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure (vergl.  Bd.  I,  4te  Aufl.  S.  355).  Die  Theorie  des  Vorganges  wird 
durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt:  CsE^O  -f~  H2SO4  == 
C2H4  +  H,S04  +  H2O. 

Bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium  liefert  das  Aethy- 
len Ameisensäure  und  Oxalsäure;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
Aldehyd  (C3H4  4~  0  =  C3H4O).  Bei  beginnender  Bothgluth  dagegen 
vereinigt  es  sich  mit  Wasserstoff  zu  C^He  (Aethan). 

Aethylenehlorid:  C2H4CI2.  Farblose  Flüssigkeit  von  1*271  specif. 
Gewicht  bei  0^,  angenehm  ätherischem  Geruch  und  süsslichem  Geschmack. 
Siedet  bei  85*5^  C,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether 
aber  leicht  löslich.  Angezündet  brennt  es  mit  grün  gesäumter  Flamme, 
und  wird  in  der  Rothgluth  in  Kohle,  Salzsäure  und  einen  Kohlenwasser- 
stoff zerlegt. 

Durch  weingeistige  Kalilösung  wird  dem  Aethylenehlorid  Chlorwas- 
serstoff entzogen  und  es  entsteht  die  Verbindung  C3II3CI,  einfach  ge- 
chlortes Aethylen,  ein  bei  —  18°  condensirbares  Gas.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aethylenehlorid  entstehen  Substitutionsproducte, 
von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Man  erhält  Aethylenehlorid  durch  directe  Einwirkung  des  Chlorgases  auf 
ölhildendes  Gas,  und  durch  Behandlung  von  Aethylenalkohol  mit  Phosphor- 
chlorid. 

CH3  . 

Aethylidenohlorid:    1  .     Diese  dem  Aethylenehlorid  isomere 

CHCI2 

Verbindung  bildet  sich  als  erstes  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Aethylchloiid ,  sodann  bei  der  Destillation  von  Aldehyd  mit  Phosphor- 

CHa 

,CHO 
kommt  diesem  Chloride  offenbar  die  obige  Structurformel  zu. 

Farblose,  bei  58  bis  59*  siedende  Flüssigkeit  von  1*198  specif.  G«w. 
von  chloroformähnlichem  Geruch  (Aethylenehlorid  riecht  ganz  verschie- 
den) und  gegen  weingeistige  Kalilösung  sich  sehr  indifferent  verhaltend. 


chlorid.      Nach   dieser  letzteren   Bildungsweise    aus    Aldehyd 


•i; 
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Aethylenbromid:  GsHiBr^.  Farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  Aethyien- 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  bei  0^  C.  zn  einer  weissen  camphorartigen 
Masse  erstarrend.  Siedet  bei  129^0.,  lost  sich  in  Alkohol,  Aether  nnd 
concentrirter  Essigsäure,  nnd  hat  bei  21<>G.^  ein  specif.  Gewicht  von  2*163. 
Diese  Verbindung  bildet  sich  nnmittelbar  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Ölbildendes  Gas  oder  Aethylen.  Gegen  weingeistige  Ealilösung  ver- 
hält es  sich  analog  dem  Aethylenchlorid.  Es  bildet  sich  nämlich  ein- 
fach gebromtes  Aethylen  oderBromäthylen:  (C2H4Brs  =  GsHsBr 
4*  HBr).  Dieses  zerföllt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erwärmt  in 
Acetylen,  C2H2,  und  Brom  Wasserstoff. 

Aethylenjodid:  C3H4J2.  Lange,  seidenglänzende,  bei  70^  G.  schmel-  Aethyien- 
zende,  in  einer  Atmosphäre  von  ölbildendem  Gase  sublimirbare  Nadeln. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  beim  Aufbewahren  allmählich, 
bei  85^  G.  sogleich  in  Aethylen  und  Jod  zerfallend.  Verhält  sich  gegen 
weingeistige  Ealilösxmg  ähnlich  wie  die  yorhergehenden  Verbindungen. 
Das  Aethylenjodid  bildet  sich  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  Öl- 
bildendes Gas  im  Sonnenlichte,  und  bei  der  Zersetzung  des  Jodäthyls 
durch  Hitze:  2(G2H5J)  =  GjH^J,  +  GiH4  +  2H.  Behandelt  man 
Aethylenbromid  oder  Jodid  mit  essigsaurem  Silber,  so  wird  Jod-  oder 
Bromsilber  abgeschieden,  und  essigsaures  Aethylen  oder  Essigsäur e - 
Aethylenäther  gebildet.  Der  Vorgang  erfolgt  nach  der  Formelglei- 
chung: 

BrJ      +.  Ag,|"»      -      iBr,       +      (CHaO'),!"' 

Aethylen-  2  Mol.  essigsaures    2  MoL  Brom-     1  Mol.  essigsaures 

bromid  Silber  silber  Aethylen 

Essigsaures  Aethylen:        jGHaOGjHgO  EBsigrture- 

(Zweiflach  essigsaures  Giycol)  iCH«OGoH«0  »thw^**"' 

^        *         ^"8^  (zweifach 

Farblose  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  geruchlos,  essigsaures 
bei  höherer  Temperatur  schwach  nach  Essigsäure  riechend.  Siedet  bei 
185^  G.  und  destillirt  unzersetzt  über.  Ist  vollkommen  neutral,  schwerer 
als  Wasser  und  in  diesem  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Durch  Basen  zerfallt  es  in  essigsaure  Salze  und  Aethylenalko- 
hol.  Zur  Reindarstellung  des  essigsauren  Aethylens  destillirt  man,  nach  DanteUiiDg. 
der  Trennung  des  gebildeten  Bromsilbers,  das  Product  der  Einwirkung 
von  Aethylenbromid  auf  essigsaures  Silber,  fängt  das  zwischen  160^  bis 
200^  G.  übergehende  besonders  auf,  und  rectificirt  das  durch  Essigsäure 
noch  saure  Destillat  wiederholt  über  Bleioxyd. 


f2 


Einfach  essigsaures  Aethylen:  fCHsOGaHaO  farblose  ^^^'^^ 

(Einfach  essigsaures  Giycol)      6h,0H  '  ''*  ''  ^  **'*'*''''''  SSyir 


ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  mischbar  mit  letzterem  und  mit 
Alkohol.     Siedet  bei  182«  G. 

Diese  Verbindung  steht  zum  Aethylenalkohol  in  einer  ähnlichen  Be- 
ziehung, wie  ein  saures  Salz  zu  einer  zweibasischen  Säure. 
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Man  erhält  den  einfach  Essigsänreätbylenätber  leicht  durch  Erwärmen  von 
Aethylenbromid  mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von  essigsaurem  Kalium,  eben- 
so bildet  er  sich  beim  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Aethylenalkohol. 

Es  sind  ausserdem  noch  eine  Reihe  zusammengesetzter  Aether  des 

Aethylenalkohols dargestellt.  So  buttersanres,  yaleriansaures,  ben- 

zoesaures  Aethylen,  dann  aber  auch  gemischte  zusammengesetzte 

fCHjOCjHaO 
Aether.  Z.  B.  butter-essigsaures  Aethylen:  {  i  u.  a.  m. 

^  ^  ICH8OC4H7O 


Aethylenalkohol. 
Syn.  Glyool,  Aethylglycol. 

CH."1  |CH,OH 

H2  j    *  ICHaOH 

Typenformel  Structurformel 

Lässt  man  auf  Essigsaure- Aethylenäther  Kali  einwirken ,  so  bildet 
sich  Aethylenalkohol  nach  der  Formelgleichung: 

(CaH^o^r^  +  H^r»  -    H2r»+       K,r' 

Essigsäure-Aethylen-   2  Mol.  Kalium-    Aethylen-        2  Mol.  essigsaures 
äther  hydroxyd  alkohol  Kalium 

Aethylen-  Doi*  Aethylenalkohol  stellt  eine  wasserhelle,   etwas  dickliche,  süss 

(Giyooi).       schmeckende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  etwa  195^0.  siedet  und  in  Wasser 

und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist.     Sein  Dampf  lässt  sich 

entzünden.     Durch  oxydirende  Agentien  wird  der  Aethylenalkohol  in 

Glycolsäure  und  dann  in  Oxalsäure  übergeführt: 

CaHflOj  +  20  =  C2H4O3  +  H2O 
Aethylenalkohol         Glycolsäure 

CaHeOa  +  40  =  CaHa04  +  2HaO 
Aethylenalkohol  Oxalsäure 

Bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  auch 
Glyoxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  er  ebenfalls  Oxal- 
säure.    Beim  Erhitzen  mit  Ghlorzink  Aldehyd. 

Ausser  der  typischen  oben  aufgeführten  Darstellungsweise  erhält 
man  Aethylenalkohol  auch  bei  der  directen  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Aethylenoxyd  bei  höherer  Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Röhren: 
C2H4O  +  H2O  ==  CaHeOa. 

Behandelt  man  Aethylenalkohol  mit  Salzsäure,  so  liefert  er: 

(CH2OH 


I 


Aethylenoxychlorid ;  Glycolchlorhydrin : 

(Salzsaurer  Qlyooläther)  ICH2CI 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 


{ 


CH,OH 


I 


CHjOH 
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m  /CH,OH  H\^ 


Aethylenalkohol     Salzsäure    Aethylenoxyohlorid       Wasser 
Farblose,  bei  128^  siedende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  und  Alkohol  in  Aethyien- 
allen  Verhältnissen  mischbar.     Geht  durch  Natrinmamalgam  (H  in  statu  u.  Aethy- 
nascendi)  in  Aethylalkohol  über:  C^HjClO  +  2  H  =  HCl  +  Q,H«0.     132'^^"'" 

Ausser  der  oben  angeführten  Bildungsweise  erhält  man  Aethylen- 
oxychlorid  durch  directe  Vereinigung  von  Aethylenoxyd  und  Salzsäure: 

C2H4O  +  HCl  =  C2H5CIO. 

Auch   Aethylenoxybromid,    CjHjBrO,  und   Aethylenacetyl- 

oxychlorid,  C2H4|p,  *    ^    ,  sind  dargestellt.  ^ 

Aethylenäther;  Aethy^  C^H^^jO  oder  (?^^>0, 

(GlycolÄther)  ^  '  ICHg 

wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Ealihydrat  auf  Aethylenoxyohlorid 
nach  der  Gleichung: 


{ 


CH2OH  Kl^  CH2 

CH2CI         "*"       H 


1  CH2   ^        .         f 


K        ,        H 

Gl      "^      H 


0 


Aethylenoxyohlorid  Kalihydrat    Aethylenäther    Chlorkalium      Wasser 

Der  Aethylenäther  ist  eine  schon  bei  13*5^  C.  siedende  Flüssigkeit,  Aethyien- 
welche  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischt,  und  sich  in  viel- 
facher Beziehung  wie  ein  kräftig  basisches  Metalloxyd  verhält,  verhut 

.  sich  wie 

Nicht  nur  verbindet  er  sich  direct  mit  Säuren  zu  zusammengesetzten  ein  basi- 
Aethem,  sondern  auch  mit  Wasser  unmittelbar  zu  AethylenaJkohol,  ja  er  taiiozyd 
fallt  sogar  gewisse  Metalloxyde  aus  ihren  Salzen,  so  Eisenoxyd,  Kupfer-  Jf^Xh* 
oxyd,  Thonerde  und  Magnesia,  dagegen  wird  er  von  Kali  und  von  Kalk 
aus  seiner  Verbindung  mit  Salzsäure  abgeschieden. 

Erhitzt  man  Aethylenoxyd  mit  Aethylenalkohol ,  so  vereinigen  sich 
beide  Substanzen  durch  einfache  Addition  zu  complexeren,  das  Aethylen 
mehrmals  enthaltenden  Verbindungen,  die  ihrerseits  polyatomige  Alkohole 
sind  (Polyäthylenalkohole  s.  unten).  Durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  geht  er  sowie  der  damit  isomere  Aldehyd  in  Weingeist  über. 
Mit  Ammoniak  vereinigt  er  sich  direct  zu  starken  sauerstoffhaltigen  mit  Ammö- 
Basen  (Oxyäthylenbasen  s.  unten).  starken 

,  orgauischeu 

So  wie  die  zwei  Atome  extraradicalen  Wasserstoffs  im  Aethylenalko-  Basen. 
hol  durch  Säureradieale  vertreten  werden  können,  so  können  sie  auch  Jgjj\^^ 
durch  einwcrthige  Alkoholradicale  oder  Metalle  vertreten  werden.     Der-  w^^«'- 
artige  Verbindungen  sind  mehrfach  dargestellt.   So  Dimethyläthylen- 

äther,  CJ2H4|q^|^,  Methyläthyläthylenäther,  C-iH^JQ^^  ,  Mo- 

nonatriumäthylenat,  C2H4  I^tt*»  Dinatriumäthylenat,  C2H4  Iq  jr 
n.  A.  m. 


Aethylen- 
Bulfid. 


Aethylen- 
mercapUin. 


Aethylen- 
oxy  Sulfid. 
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Aethylensulfld:  C2H4S  oder 


{ 


CHs 


S.  Diese  Verbindnng  wird  bei 


Br,  i 

Aethylen- 
bromid 


+ 


S      =     C2H4"}S     +      2KBr 

Aethylen-      2  Mol.  Brom- 
sulfid  kalium 


der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Auflösung  yon  Aethylenbromid  auf 
einfach  Schwefelkali  um  und  Destillation  erhalten,  wobei  es  sich  aus  den 
übergehenden  Dämpfen  krystallinisch  absetzt: 
C2H4  l       _L       K 

K 

Schwefel- 
kalium 

Weisser,  pulverformiger  Körper,  bei  110®  C.  schmelzend,  bei  etwa 
200^0.  sublimirend,  aber  schon  merklich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunstend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es* durch  Wasser  kry- 
stallinisch gefallt. 

AethylensuUhydrat :  Ca  H^"!  g       ,      |CH,  S H 

(Aethylenmercaptan)      Hg  j  ^  ^  ®^  ICH2SH 

Das  Aethylenmercaptan  bildet  sich  in  ganz  analoger  Weise  wie  das 
Aethylmercaptan ,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Ealiumhydrosulfid  nach  folgender  Formel- 
gleichung: 


S. 


+ 


:) 


Q?  II4"  I  I  O  ^l  G  ^  ^'  1 

Bra  J        "^        ^hP       —  HaJ'^'-'        '         --BrJ 

Aethylenbromid    2  Mol.  Kalium-      Aethylenmer-   2  Mol.  Bromkalium 

hydrosuMd  captan 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1'123  specif  Gewicht, 
bei  146® C.  siedend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Auch  in  Kalilauge  löst  es  sich,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren 
unverändert  abgeschieden.  Scheint  sich  mit  Ammoniak  verbinden  zu 
können.  Mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  giebt  es  den  Mercaptiden 
analoge  Niederschläge.  Aethylenbleimercaptid,  C2H4Pb"S2,  ist  ein 
eigelber  Niederschlag.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert 
Aethylenmercaptan  Aethylendisulfon säure  (s.  w.  unten). 

Aethylenoxyhydrosulfld:  CjH/'lO        ,         fCHaOH 
(Aethylenoxysulfid)  H.,  |  S      '''*®''     [CHaSH ' 

Behandelt  man  Aethylenoxychlorid  mit  Kaliumsulfhydrat,  so  erhält 
man  diese  Verbindung  nach  der  Formelgleichung: 


{; 


[CH3OH 
[CH2CI 

Aethylenoxy- 


+ 


=  I 


+     KCl 
Chlorkalium 


/ 

Kaliumsulf- 
chlorid hydrat 

als  eine  farblose  schwere  Flüssigkeit,  die  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in 
Alkohol  löslich  ist  und  dem  Mercaptan  ähnlich  riecht.  Durch  Salpeter- 
säure wird  sie  in  Isäthionsäure  (siehe  unten)  verwandelt. 


CHaOH 

CHaSH 
Aethylenoxy- 
sulfid 
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Stickstoffbasen  des  Aetbylens. 

Das  Aethylen  lässt  sich  so  wie  das  einwerthige  Aethyl  in  das  Mole-  stiokstoir- 
kül  des  Ammoniaks,  oder  in  jenes  des  Ammoniums  einführen  und  erzengt  Aethyienn. 
so  Substanzen  von  ausgesprochen  basischem  Charakter.    Durch  die  zwei- 
werthige  Natur  des  Aethylens  ist  es  aber  bedingt,  dass  diese  Basen  Dia- 
minbasen oder  Diammoniumbasen  sind.    Ihre  Bildungsweisen  sind  in  der 
Regel  analog  demjenigen  der  Aminbasen  der  einwerthigen  Alkoholradicale. 

C»H4"1  fCH,NH, 

N«     oder     <  i  -j*. 

ICHjNHj 


Aethylendiamin;      H9 

H, 


Diese  Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  oder  Aeth;!«!. 
-Jodid  auf  Ammoniak  nach  der  Formelgleichnng: 


CH*"!  ^» 


Br,J  g. 


+     H, 

3 


N, 


C2H, 

Nj  und  (C2  H5  m 


Farblose  Flüssigkeit  von  schwach  ammoniakalischem  Geruch  und 
ätzendem  Geschmack.  Sie  reagirt  stark  alkalisch,  neutralisirt  Säuren 
Yollkommen  und  siedet  bei  120^  C. 

Das  Aethylendiamin  ist  eine  zweisäurige  Base  wie  die  Diamine  über- 
haupt und  bildet  mit  2  Mol.  Säure  krystallisirbare  Salze.  Mit  1  Mol. 
Wasser  verbindet  es  sich  zu  einem  schwer  zersetzbaren  Hydrat. 

Durch  successive  Behandlung   des  Aethylendiamins  mit  Aethyljodid    ent- 
stehen die  gemischten  Biamine: 

Cj  H4     I  Co  H4 

Diäthyläthylendiamin      Teträthyläthylen-  (C2  H5O2 

diamin  J^ 

Hexäthyläthylendiammoniumjodid 

Letztere  Verbindung,   das  Jodid  einer  Diammoniombase ,  nimmt  weiteres 
Aethyl  als  eine  gesättigte  Verbindung  nicht  mehr  auf. 

Es  sind  weiterhin  die  secundären  und  tertiären  Diaminbasen  Di- 
äthylendiamin,Triäthylendiamin,Triamin- und  Tetraminbasen 
(vergl.  S.  230),  endlich  Di-,  Tri-  und  Tetrammoniumbasen  des  Aethy- 
lens dargestellt. 

Die  Zahl  der  bisher  dargestellten  mehrbasischen  Ammoniak-  und 
Ammoniumbasen  des  Aethylens  ist  bereits  eine  sehr  beträchtliche.  Sie 
erläutern  die  vor  allem  wichtige  Thatsache,  dass  die  mehrwerthigen  Alko- 
holradicale, indem  sie  mehrere  Ammoniakmoleküle  zusammenzuankem 
vermögen,  eine  noch  weit  grössere  Anzahl  von  Basen  liefern  können,  wie 
die  einwerthigen  Alkoholradicale,  sowie  dass  wir  durch  sie  zu  immer  höher 
und  höher  zusammengesetzten  Verbindungen  dadurch  gelangen,  dass  der 
extraradicale  Wasserstoff  aller  dieser  polyatomigen  Ammoniak-  und  Ammo- 
niumbasen durch  andere  einwerthige  Alkoholradicale  vertretbar  ist. 
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Oxyftthyien-  Oxyäthylenbasen.  Oxäthylaminbasen.  Bei  der  Behandlung  von 

wäBserigem  Ammoniak  mit  Aethylenozyd  hilden  sich  durch  directe 
Vereinigung  yon  einem  Molekül  Ammoniak,  und  einem  oder  mehreren 
Molekülen  Aethylenoxyd  als  Oxyäthylen-  oder  Oxäthylaminhasen  bezeich- 
nete stark  basische  Verbindungen.  Die  Chlorverbindungen  (oder Bro- 
mide) dieser  Basen  entstehen  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Aethy- 
lenoxychlorid  (oderBromid)  und  Ammoniak.  Aehnliche  Basen  noch  com- 
plicirterer  Constitution  entstehen  endlich  bei  der  Behandlung  der  Oxy- 
chloride  oder  Bromide  mit  Aminbasen  oder  organischen  Basen  überhaupt. 
Z.  B.: 

C2H40  +  NHs  =  C2H7NO  =  Oxäthylamin 
Aethylenoxyd 

2(C,H4  0)  +  NHb  =  C+HiiNOa  =  Dioxäthylamin 

2  Mol.  Aethylenoxyd 

3(C,H4  0)  +  NHa  =  CcHißlf  0«  =  Trioxäthylamin 

3  Mol.  Aethylenoxyd 

CsHftOCl  +  N(CH8')3  =  CsHuNOa  =  Trimethyloxäthylammo- 
Aethylenoxychlorid  Trimethylamin  niumohlorid. 

CjHiO  +  NCCHaOa  +  H3O  =  C5H15NO2  =  Trimethyloxäthyl- 
Aethylenoxyd  Trimethylamin  ammoniumhydroxyd 

Man  kann  diese  merkwürdigen  Verbindungen  als  Ammoniak-  oder 
Ammonium moleküle  auffassen,  deren  Wasserstoff  ganz  oder  zum  Theil 
durch  den  einwerthig  fungirenden  Aethylenalkoholrest  C2H4OH'  = 
C Ha C Ha  OH',  zu  dessen  Büdung  (C2H4O  +  H)  Ammoniak  1  At.  Wasser- 
stoff abgiebt,  ersetzt  ist: . 


C2H4OH' 
H 
HJ 


N 


C2H40H'| 
N  C2H4OH' 

H 

Oxäthylamin  Dioxäthylamin  Trioxäthylamin 

C2H4  0H'(CH3' 


C2H4OH') 
N  C2H4OH' 

C2H4OH', 


Trimethyloxäthylammoniumhydroxyd 

Oder  man  kann  sie,  auf  die  Elemente  selbst  und  ihre  Bildungsweise 
zurückgehend,  als  Oxyamidoderivate  des  Aethylenalkohols ,  oder  als 
durch  zweiwerthigen Sauerstoff  verankerte  Aethylene  betrachten,  deren 
an  den  Enden  der  Kette  befindlichen  freien  Affinitäten  durch  eineAmid- 
und  eine  Hydroxylgruppe  gesättigt  sind.  Nachstehende  Formeln  er- 
läutern diese  Auffassung,  welche  vor  der  mehr  schematischen  oben  ent- 
wickelten den  entschiedenen  Vorzug  besitzt,  die  directe  Bildung  dieser 
Verbindungen  zu  erklären: 
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CH,NH,  CH,<NH»  A  „  ^0 

CH,OH  CH.<^g  ^^^0^ 

Oxäthylamin  Diozäthylamin  Trioxftthylamin 

CH2N(CH,)30H 

CHjOH 
TrimetbyloxäthylammonmmhydriAcyd 

Diese  Basen  erscheinen  nach  dieser  Auffassmig  den  unten  zn  beschrei- 
benden Polyäthylenalkoholen  völlig  analog. 

Die  Eigenschaften  der  Oxyäthylenbasen  sind  noch  sehr  unvollkom- 
men beschrieben.  Im  freien  Zustande  stellen  sie  syrupartige  Flüssig- 
keiten von  deutlich  alkalischer  Reaction  dar,  welche  die  Salzsäure  unter 
Bildung  krystallisirbarer  Salze  neutralisiren ,  und  sich  mit  Platinchlorid 
zu  ebenfalls  krystallisirbaren  gelben  Doppelsalzen  vereinigen. 

Behandelt  man  Trioxäthylamin  mit  1,2,3  und  4  Mol.  Aethylen- 
oxyd,  so  entstehen  sauerstoffhaltige  Basen  von  immer  zunehmender  Com - 
plication  und  in  dem  Maasse,  als  sich  das  Aethylenoxyd  in  diesen  Ver- 
bindungen anhäuft,  schwächt  sich  ihr  basischer  Charakter  ab.  Die 
Krystallisationsfahigkeit  ihrer  Salze,  und  namentlich  ihrer  Platindoppel- 
salze nimmt  in  gleichem  Maasse  ab.  Es  tritt  also  auch  hier  die  bezeich- 
nende Eigenthümlichkeit  des  Aethylens  als  eines  zweiwerthigen  Alkohol- 
radicals  auf,  sich  in  Verbindungen  anzuhäufen. 

Die  drei  ersten  der  namentlich  aufgeführten  Oxyäthylenbasen  ent- 
stehen gleichzeitig  bei  der  Einwirkung  des  wässerigen  Ammoniaks  auf 
Aethylenoxyd  unter  starker  Erhitzung,  und  lassen  sich  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  salzsauren  Salze  und  Platindoppelsalze  in 
Alkohol  von  einander  trennen.  Eine  nähere  Betrachtung  verdienen  aber 
ihrer  physiologischen  Bedeutung  wegen  nachstehende: 

Trimethyloxäthylammoniumhydroxyd : 
(Bilineurin,  Cholin,  Sinkalin) 

CsHisNOa  =  C2H4  |j^(CH3)30H 

Sehr  zerfliessliche,  nur  schwierig  krystallisirende,  stark  alkalische  Biunenrin. 
Base,  an  der  Lufb  Kohlensäure  anziehend.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  gut  krystallisirenden  Salzen.  Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt 
mit  Platinchlorid  ein  in  grossen  gelben  Tafeln  krystallisirendes  Doppel- 
salz:  C5Hi4NOCl,PtCl4.  Beim  Erhitzen  zerfällt  die  Base  in  Trimethyl- 
amin  und  Aethylenalkohol : 

^^|n(CH3)30H     =      ^*^MOH       +       N(CH»)8 
Trimethyloxäthylammonium-     Aethylenalko-        Trimethylamin 
hydroxyd  hol 

V.  Oorap-B«8anez,   Organische  Chemie.  \ß 
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Vorkom- 
men. 


Vorkommen  undBildnngsweisen.  Trimethyloxäthylammonium- 
hydrozyd  wurde  in  geringer  Menge  in  der  Galle  aufgefunden  (daher  der 
Name  Cholin),  entsteht  aber  auch  beim  Kochen  von  Sinapin  (siehe 
Alkaloide)  mit  Kali-  oder  Barythydrat,  und  wird  synthetisch  sehr  leicht 
durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Aethylenoxyd  und  Wasser  er- 
halten : 

C3H4O  +  N(CH8)3  +  H3O  =  CäHisNO, 


Trimethyl  vinylammoniumhy  droxy  d : 

(Neurin) 


H 


0 


29eurin. 


Diese  der  vorigen  ausserordentlich  ähnliche  Base  entsteht  durch 
Zersetzung  der  Gehirn-  und  Nervensubstanz,  sowie  des  Lecithins  (s.  w.  u.) 
mit  Barytwasser  (daher  der  Name  Neurin),  wurde  aber  bis  vor  Kurzem 
mit  dem  Cholin  verwechselt.  Sie  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des 
Trimethyloxäthylammoniumhydroxydes  mit  Jodwasserstoff,  wobei  das  gut 
krystallisirende  Trimethyljodäthylammoniimgodid,  C2H4J(CH8)8NJ, 
durch  Substitution  beider  Hydroxyle  durch  J  entsteht,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser  die  freie  Base  liefert. 

Ozycholin.    Oxyneurin.    Betain: 

Oxyneurin.  entsteht  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Cholins,  ist  aber  fertig  gebildet 
im  Safte  der  Runkelrüben  (Beta  vulgaris)  enthalten,' und  zwar  in  der 
ersten  Wachsthumsperiode  der  Rüben  in  grösserer  Menge.  Kann  endlich 
synthetisch  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Monochloressig- 
säure  dargestellt  werden: 

N(CH8)8       +       CaHsClOa      =      N(CH8)8C3H8  09C1 
Trimethylamin      Monochloressig-  Oxycholinchlorid 

säure 

Die  aus  dem  Chloride  abgeschiedene  freie  Base  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  grossen  glänzenden  Krystallen,  die  ziemlich  zerfiiesslich  sind, 
reagirt  nicht  alkalisch,  schmeckt  süsslich  kühlend,  und  liefert  mit  S&uren 
schön  krystallisirende  Salze.  Ist  isomer  dem  Butalanin. 

Durch  Einwirkung  von  Triäthylamin  auf  Aethylenoxychlorid, 
von  Ammoniak,  Anilin,  Toluidin  und  Strychnin  auf  Aethylenoxy- 
chlorid erhält  man  ähnliche  Basen. 


Phoflphor- 
trnd  Arien- 
ba«en  des 
Apthylen«. 


Phosphor-  und  Arsenbasen  des  Aethylens. 

Die  Phosphor-  und  Arsenderivate  der  einwerthigen  Alkoholradicale, 
wie  des  Aethyls,  Methyls  u.  s.  w.,  erhält  man  bekanntlich  durch  die  Ein- 
wirkung von  Phosphorchlorür  oder  Arsenchlorür  auf  die  Zinkverbindan- 
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gen  der  Alkoliolradicale  (Zinkäthyl,  Zinkmethyl  n.  s.  w.).  Man  erhält  auf 
diese  Weise  Triäthylphosphin,  Trimethylphosphin,  Triäthylarsin  etc. 

Behandelt  man  in  analoger  Weise  Aethylenbromid :  G3H4Br2,  mit 
Triäthylphosphin  oder  Triäthylarsin,  so  erhält  man,  wie  dies  ans  der  nun 
schon  wiederholt  constatirten  Eigenthümlichkeit  des  Aethylens,  sich  in 
Yerbindnngen  anzuhäufen,  von  vornherein  zu  erwarten  ist,  zahlreiche 
basische  phosphor-  und  arsenhaltige  Aethylenderivate.  Da  die  Zahl  und 
die  complexe  Zusammensetzung  derselben  für  den  Anfanger  geradezu 
verwirrend  ist,  und  sie  nur  theoretisches  Interesse,  in  diesem  Sinne  aber 
allerdings  ein  hohes,  beanspruchen  können,  so  beschränken  wir  uns  dar- 
auf, die  Existenz  derartiger  Verbindungen  zu  constatiren.  Eine  phosphor- 
haltige  Oxyäthylenbase  erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Trimethyl- 
phosphin mit  Monochloressigsäure.  Dieselbe:  G5H11PO2,  kann  als  Be- 
tain der  Phosphorreihe  bezeichnet  werden. 


Polyäthylenalkohole. 


Lässt  man  Aethylenoxyd  auf  Aethylenalkohol  einwirken,  so  vereini-  Poiyathy- 
gen  sich  beide  zu  complexeren  VerbindungeUf  welche  den  Charakter  von 
Alkoholen  besitzen,    zusammengesetzte  Aetherarten  bilden,    und  durch 
Oxydationsmittel  in  eigenthümliche  Säuren  übergehen.     Man  hat  diese 
merkwürdigen  Verbindungen  Polyäthylenalkohole  genannt. 

Sie  entstehen  durch  einfache  Addition  der  Moleküle  des  Aethylen- 
oxyds  und  des  Aethylenalkohols ,  wie  nachstehende  typische  Formeln 
zu  übersichtlichem  Ausdrucke  bringen: 


1  Mol.  Aethylenoxyd 

1  Mol.  Aethylenalkohol 

2  Mol.  Aethylenoxyd 

1  Mol.  Aethylenalkohol 

3  Mol.  Aethylenoxyd 


CgH/^}  O 


C2H4'' 


/2H4' 


^2^4'^ 


o 
o 
o 


1  Mol.  Aethylenalkohol     CgH 

H 


fl  °' 


-  Hj       /"» 

Biäthylenalkohol 
Triäthylenalkohol 


Ha  r* 

Teträthylenalkohol 


und  so  weiter.  Ihre  Bildung  ist  demnach  jener  der  Oxyäthylenbasen  ana-  Conatita- 
log,  ebenso  aber  auch  ihre  Constitution.  —  Man  kann  sich  erstere  so  ben. 
denken,  dass  sich  in  das  Molekül  des  Aethylenalkohols  ein  oder  mehrere 
Moleküle  Aethylenoxyd  einschieben,  deren  Sauerstoff  die  Aethylene  ver- 
ankert. 


C3H4 


I 


OH 
OH 


+     CJH4O     = 


CH4 

I 


fOH 
0 
OH 


Aethylenalkohol     Aethylenoxyd    Diäthylenalkohol 

16* 
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[OTT  CjHifOH 

OH      +      ^(CaH^O)     =      C^H^IOa 


C2H4 


C2H410H 

Aethylenalkohol    2  Mol.  Aethylen-     Triäthylenalko- 

oxyd  hol 

Die  Bindnngs weise  der  Elemente  in  den  Polyäthylenalkoholen  ver- 
sinnlichen nachstehende  Structnrformeln : 

OH  C,H.<^g  C,H,<^jj 

Diäthylenalkohol         Triäthylenalkohol      Teträthylenalkohol 

u.  s.  w. 

Eigen-  Die  PolyÄthylenalkohole,  his  zum  Hexäthylenalkohol  dargestellt,  sind 

syrupdicke,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Fluida,  die  erst  weit 
üher  200®  C.  sieden ,  oder  nur  im  luftleeren  Räume  unzersetzt  destillirt 
werden  können.     Der  Diäthylenalkohol  siedet  bei  250®  C,  der  Tri- 
äthylenalkohol bei  287»  C,  der  Teträthylenalkohol  erst  über  3000C. 
unter  partieller  Zersetzung.     Pentäthylenalkohol  und  Hexäthylen - 
alkohol  lassen  sich  nur  im  luftleeren  Räume  unzersetzt  destilliren.    Bei 
Liefern  mit  der  Behandlung  mit  Säurehydraten  gehen  die  Polyäthylenalkohole  anter 
sammeng«-    Elimination  von  Wasser  in  zusammengesetzte  Aether  über, 
ther  u^  unter  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  oder  des  Sauerstoffs  unter 

üx^^dation«^  ^^*^^^^^^^  ^^^  Platinmohr,  liefern  sie  eigenthümliche  Säuren,  die  zu 
mittel  In       den  Polyäthvlenalkohölen  in  demselben  Yerhältniss  stehen  wie  die  Säu- 

eigenthflm-  j         a    i.L    i         n     i.    i  j- 

liehe  Sfturen  reu  des  Aethylenalkonols  zu  diesem. 

So  liefert  der  Aethylenalkohol  bei  vorsichtiger  Oxydation,  indem 
sich  eine  der  beiden  Atomgruppen  CH2 OH  in  dieCarboxylgruppeCGOH 
verwandelt,  die  zweiwerthige  einbasische  Glycolsäure  (vergl.  S.  231); 
Diäthylenalkohol  dagegen  in  analoger  Weise  die  zweibasische  Di  glycol- 
säure: 

0^  CHjOH  COOH 

'    '  ^|>0      +     40     =     p^>0    +    2H,0 

CH2OH  COOH 

Diäthylenalkohol  Diglycolsäure 

Behandelt  man  dagegen  Triäthylenalkohol  mit  oxydirenden  Agen- 
den, so  erhalt  man  die  ebenfalls  zweibasische  Diglycoläth'ylen- 
säure: 
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CH2OH  COOH 

I  I 

C^H^^^       +     40     =    C^H^-^^ 
C  H2>0  C  H2>0 

CH2OH  COOH 

Triäthylenalkohol  Diglycoläthylensäare 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  aus  der  Oxydation  der  Polyäthylen- 
alkohole hervorgehenden  Säuren  die  Eigenschaften  der  eigentlichen  Pflan- 
zensäoren  zeigen,  und  zuweilen  sogar  mit  ihnen  isomer  sind.  So  ist 
die  Diglycolsäure  der  Aepfelsäure  isomer. 


Aethylensulfonsäuren. 

Es  sind  vier  unter  diese  generelle  Bezeichnung  fallende  Säuren  be-  Aethyien- 
kannt:    Aethylenschwefelsäure    (Sulfoglycolsäure) ,    Aethionsäure,  Suren". 
AethylenmonoBulfonsäure  (Isäthionsäure)  und  Aethylendisulfon- 
säure  (Disulfötholsäure).     Ihre  Zusammensetzung  und  ihre  Structur  er- 
giebt  sich  aus  nachstehender  Formelzusammenstellung: 

I.  IL 

P  „   (OH  /SOaOH 

^^  10S0,0H  ^'^  IOSO2OH 

Aethylenschwefelsäure  Aethionsäure 

m.  IV. 

OH  ^  „   fSO^OH 


QjHijj 


SO2OH  ^^MSOaOH 

Aethylenmonosulfonsäure       Aethylendisulfonsäure 

Aus  diesen  Formeln  ergiebt  sich  zunächst,  dass  Aethylenschwefel- 
säure und  Aethylenmonosulfonsäujre  zweiwerthige  einbasische  Säu- 
ren sin<^,  da  von  ihren  beiden  Hydroxylgruppen  nur  eine  dem  Säure- 
reste, die  andere  aber  dem  Alkoholreste  angehört,  während  Aethionsäure 
und  Aethylendisulfonsäure  zweibasische  Säuren  sein  müssen,  da  ihre 
beiden  Hydroxyle  saure  sind.     Weiterhin  aber  ergiebt  sich  aus  obigen 
Formeln,  dass  bei  der  Aethylenschwefelsäure  und  der  Aethionsäure  ein 
Schwefelsäurerest  SO3H  nicht  direct  an  den Kohlenstoffkem  angelagert 
ist 9   sondern  mit  ihm  nur  durch  ein  Sauerstoffatom  in  indirecter  Ver- 
bindung steht,  während  bei  der  Aethylenmonosulfonsäure  und  bei  der 
Aethylendisulfonsäure  diese  Reste  alle  direct  an  den  Kohlenstoffkem  ge- 
lag'ertsind,  dass  endlich  bei  der  Aethionsäure  einer  der  beiden  Säurereste 
diese  Lagerung  zeigt.     Das  chemische  Verhsdten  rechtfertigt  diese  Auf- 
fassang ihrer  Structur  vollkommen.     Die  Säuren  der  letzteren  Structur 
sind  sehr  beständig,  während  die  der  ersteren,  in  welchen  SO3H  nur  in- 
direct  mit  dem  Kohlenstoff  kern  in  Verbindung  steht,   sich  sehr  leicht 
unter  Abspaltung  von  Schwefelsäure  zersetzen. 
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Aethylen- 
■ohwefel- 
s&ore. 


Aeihion- 
ftfture. 


IsAthion- 
gäur«. 


Chlorftthyl- 

•ohweflige 

Sftnre. 


Aethy  lensohwefelsäure  (Siüf oglycolsäure)  :CsH4,0H,0S08H,i8t 
nur  in  Form  ihres  Baryumsalzes  bekannt,  welches  man  erhält,  wenn 
man  Aethylenalkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  hierauf 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Baryam  sättigt  und  zur  Krystalli- 
sation  eindampft.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
schwer.  Beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  zerfallt  es  in  Baryum^fat 
resp.  Schwefelsäure  und  Aethylenalkohol: 


C2H4r 


+ 


[OH 
OSOsH 
Aethylenschwefelsäure 


H] 
H 


0  =  H,S04  +  C,H4{Jg 

Aethylenalkohol 


Aethionsäure  (Aethylensulfonschwefelsäure):  CsH4S08H,OS03H, 
entsteht,  wenn  man  den  Dampf  des  Schwefel säureanhydrids  anf  absoluten 
Alkohol  einwirken  lässt  und  die  erhaltene  Krystallmasse:  Carbylsulfat 
(Anhydrid  der  Aethionsäure),  CaHiOSOgSOa,  der  feuchten  Luft  aussetzt, 
wobei  sie  unter  Wasseraufnahme  in  Aethionsäure  übergeht.  Stark  sauer 
schmeckende  und  reagirende  Flüssigkeit,  mit  Basen  wohlcharakterisirte 
zum  Theil  krystallisirbare  Salze  bildend.  Die  Aethionsäure  zerfallt  schon 
beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen,  ja  selbst  beim  Abdampfen  der- 
selben im  luftverdünnten  Räume  in  Schwefelsäure  und  Aethylenmono- 
sulfon  säure: 


r  TT   fSOsH 
^^^lOSOaH 

Aethionsäure 


l^^  +  H,S04 


Aethylenmonosulfonsäure 
(Isäthionsäure) 

Auch  ihre  Salze  zersetzen  sich  bereits  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung. 

Isäthionsäure.  Aethylenmonosulfonsäure:  C3H4S08H,OH.  In 
Wasser  ungemein  leicht  lösliche,  zerfliessliche  KrystäUchen ;  die  wässeri- 
gen Lösungen  reagiren  und  schmecken  stark  sauer  und  können,  ohne  sich 
zu  zersetzen,  gekocht  werden.  Die  Säure  ist  zweiwertbig  aber  ein- 
basisch und  liefert  meist  leicht  krystallisirbare,  in  Wasser  lösliche  Salze. 
Das  Baryumsalz  zersetzt  sich  erst  beim  Erhitzen  über  300 ^  Das  in 
rhombischen  Tafeln  krystallisirende  Ammoniumsalz  verliert  auf  200^  er- 
hitzt, 1  Molekül  Wasser  und  verwandelt  sich  in  T aurin  (s.  unten): 

C2H9NSO4        =         CaH7NS0,  +  H2O 
Isäthionsaures  Ammonium  Taurin 

Destillirt  man  das  Kaliumsalz  mit  Phosphorchlorid,  so  bildet  sich 

a 
sogcr 

Salzsäure  und  Chloräthylsulfonsäure  (chloräthylschweflige  Satire): 
C2H4CISO3H  zerfällt.  Erhitzt  man  das  Silbersalz  dieser  Säure  mit  Am- 
moniak, so  bildet  sich  ebenfalls  Taurin. 

Isäthionsäure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise,  so  unter  Anderem 


das  Chlorid  der  Isäthionsäure:  C3H4  |q^  ^,,  welches  mit  Wasser  in 
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aaoh  auf  synthetischem  Wege  dnrch  directe  Vereinigung  von  Aethylen- 
oxyd  und  saurem  schwefligsaurem  Natrium: 

C8H4O  +  HSOsNa  =  CaH4,OH,S08Na 

sowie  durch  Kochen  von  Aethylenozychlorid  mit   neutralem   schweflig- 
saurem  Kalium: 

C2H4|qi     4-  KSOsK  =  CaH4|gQ  j«.  +  KCl 

Zur  Darstellung  der  Ifläthiousäare  im  grösseren  Maassstabe  leitet  man  die  Darstellung. 
Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  in  Aether,  yerdünnt  mit  Wasser,   kocht 
mehrere  Standen  lang,  nentralisirt  mit  kohlensaurem  Barymn,  filtrirt,  bringt  das 
Baryumsalz  zur  Elrystallisation,  und  zersetzt  dieses  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Schwefelsäure. 

Als  ein  Derivat  der  Isäthionsäure  oder  der  Chloräthylsulfonsäure 
(chloräthylschwefligen  Säure)  gehört  hierher  das 

CH  NH 
Taurln:  CjHyNSOa  =  •  J^^ l^  oder  CaH4NH3{S08H. 

CH2SO8H 

Nach  der  ersten  Formel  erscheint  dasTaurin  als  dasAmid  der  Isäthion- 
säure (Amidoisäthionsäure) ,  nach  der  zweiten  als  das  Amid  der  Chloräthyl- 
sulfonsäure (s.  oben).  Seine  Bildungsweisen  stehen  mit  beiden  Formeln  im  Ein- 
klänge. 

Grosse,  wasserklare,  monokline  Säulen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Taorin. 
heissem  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerigen 
Lösungen  reagiren  neutral.  Schmilzt  beim  Erhitzen,  und  zersetzt  sich 
in  höherer  Temperatur.  Seiner  Formel  nach  müsste  es  eine,  wenngleich 
schwache  einbasische  Säure  sein,  und  mit  Metallen  Salze  liefern.  Es  sind 
aber  keine  derartigen  Verbindungen  bekannt.  In  Mineralsäuren  löst  es 
sich  auf,  scheidet  sich  aber  aus  diesen  Lösungen  unverändert  wieder  aus. 
Durch  salpetrige  Säure  dagegen  wird  es  unter  Entwickelung  von 
Stickstoffgas  in  Isäthionsäure  vei'wandelt: 

^^{s^H  +  ^^^»  =  ^*^{sO,H  +  H»0  +  2N 
Taurin  Isäthionsäure 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Das  Taurin  ist  in 
eigenthümlicher  Verbindung  mit  Cholsäure  (Taurocholsäure  s.  d.)  ein  Be- 
standtheil  der  Galle  des  Ochsen  (daher  der  Name  Taurin)  und  der  meisten 
Thiere,  ausserdem  aber  auch  in  den  Muskeln  verschiedener  wirbelloser 
Thiere  und  Fische,  im  Lungengewebe  und  den  Nieren,  wenngleich  nicht 
constant  nachgewiesen. 

Man  erhält  es  durch  Zersetzung  der  Taurocholsäure  durch  Säuren 
und  durch  Fäulniss  (vergl.  unter  Gallensäuren),  synthetisch  durch  Erhitzen 
des  is&thionsauren  Ammoniums;  viel  leichter  und  sicherer  aber  durch 
Erhitzen  von  chloräthylsulfonsaurem  Silber  mit  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  auf  100^: 


sulfonBäore. 
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Ghloräthylsulfonsaures  Silber  Tanrin 

Die  ergiebigste  Darstellungsweise  des  Taurins  ist,  Ochsengalle  so  lange 
faulen  zu  lassen,  bis  Essigsäure  starke  Niederschläge  giebt,  dann  mit  Essig- 
säure auszufällen,  das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Trockne  zu  bringen,  und  den 
Bückstand  mit  starkem  Alkohol  zu  behandeln,  der  das  Taurin  ungelöst  lässt. 

Aeibyiendi-  AethyleiidisulfoxisälLre.       Disulfätholsäure :    C2  H4  2  (S  Og  H). 

Schwierig  krystallisirbare,  in  Wasser  leichtlösliche,  stark  saaer  schmeckende 
and  reagirende  Masse.-  Starke  zweibasische  Säure,  mit  Basen  gut  kry- 
stallisirende  Salze  liefernd.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  sechs- 
seitigen Prismen,  und  lässt  sich  ans  verdünnter  kochender  Salpetersäure 
anzersetzt  amkrystallisiren. 

Man  erhält  diese  Säure  auf  mehrfache  Weise,  so  bei  der  Oxydation 
des  Aethylenmercaptans  mit  concentrirter  Salpetersäure,  bei  der  Behand- 
lung von  Propionamid  oder  Propionnitril  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
synthetisch  endlich  beim  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  neutralem  schwefligsaurem  Natrium: 

C3H4Br2  +  2(NaS03Na)  =  C2H4  |g^^^*  +  2  NaBr 

Aethylenbromid  Aethylendisulfonsaures  Natrium 

» 

Chlor-  und  Bromsubstitutionsderivate  der  Aethylenverbindungen. 

Dieselben  sind  sehr  zahlreich,  aber  ohne  hervorragendes  Interesse. 
In  dem  Aethylenchloride  und  Bromide  lassen  sich  successive  sämmtliche 
Wasserstoffatome  dorch  Chlor  oder  Brom  ersetzen.  Am  Genauesten  stu- 
dii*t  sind  die  Chlorsubstitutionsderivate  des  Aethylenchlorids.  Dieselben 
sind  in  ihren  ersten  Gliedern  isomer  mit  den  Chlorsubstitutionsderivaten 
des  Chloräthyls,  aber  nicht  identisch  damit.  Beim  Kochen  mit  wein- 
geistiger Kalilösung  tritt  1  Mol.  Salzsäure  aus  und  es  entstehen  wasser- 
stoffarmere  Derivate: 

O^H4Cl2  ~~  HCl  =  C2H3CI 

C2H8CI8  —  HCl  =  C2H2CI2 

C2H2CI4  —  HCl  =  CjH  CI5 

C2H  CI5  —  HCl  =  Ca      CI4  =  Kohlenchlorid 

C2      Cin  C2      Cl«  =  Kohlensesquichlorid 

Propylenreihe. 

Radical  Propylen:  G3H«". 

Während  die  Theorie  der  chemischen  Structur  bei  dem  Kohlenwasserstoff 
C2H4  :^ei  Isomerien  voraussieht,  wie  S.  233  gezeigt  wui'de,  sind  für  den  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoff  C3HQ  bereits  vier  Fälle  der  chemischen  Structur 
möglich,  welche  nachstehende  Formeln  erläutern: 
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I.  n.  in.  IV. 

CH«.  CHo  CHo.  CHo 

I  I  I  I    * 

CHg  CHa  CH.  C. 

C  Hj  •  GH..  G  Hg  G  Hj 

Vorläufig  ist  nur  eia  Propylen  bekannt,  dessen  chemische  Btructur  der 
Formel  III.  entspricht. 

OHj*  CH3 

I  II 

Freies  Propylen.  Fropylengas:  CgH«  =  CH.  oder  CH 

I  I 

CHg  CH3 

Farbloses,  dem  Öibildenden  Gase  ähnliches,  süsslich  schmeckendes  Propylen. 
und  erstickend  riechendes  Gas  von  1'498  specifischem  Gewicht,  welches 
sich  dnrch  starken  Druck  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten  lässt.  Wird 
von  Wasser  schwierig,  leicht  aber  von  Alkohol  und  Eisessig  absorbirt, 
ebenso  von  rauchender  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  mit  Was- 
ser verdünnte  Lösung  des  Propylengases  in  Schwefelsäure  giebt  eine 
Sulfonsäure,  welche  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Isopropylalkohol 
liefert.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  400^  C.  geht  es  in  Iso- 
propylchlorid:  C3H7CI,  über:  CgHß  +  HQ  =  CjHyCl;  mit  Jodwas- 
serstoff behandelt,  liefert  es  Isopropyljodid.  Bei  der  Oxydation  mit 
übermangansaurem  Kalium  liefert  es  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure 
und  Malonsäure.  Durch  Chromsäure  oxydirt:  Aceton,  Essigsäure  und 
Propionsäure. 

Das  Fropylengas  bildet  sich  auf  mannigfache  Weise:  so  bei  der  De-  Büduugs- 
stillation  der  Valeriansäure  und  anderer  flüchtiger  Säuren  dieser  homo-  ^®*'*®"- 
logen  Reihe  mit  Natronkalk,  bei  der  Zersetzung  des  Glycerins  durch  Jod- 
phosphor  (s.  unten),  bei  der  Behandlung  des  Allyljodides  mit  Salzsäure 
und  Zink  oder  Quecksilber;  am  Leichtesten  bei  der  Behancllung  von  Iso- 
propyljodid mit  alkoholischer  Kalilauge:  CgHjJ  —  HJ  =  CsH«,  ebenso 
aber  auch  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohlen  (daher  sein  Vorkommen  im  Leuchtgase),  und 
zahlreicher  organischer  Körper  mit  oder  ohne  Kalk. 

Von  den  Verbindungen  des  Propylens,  die  übrigens  theilweise  sehr 
unvollkommen  studirt  sind,  erwähnen  wir  folgende: 

Propylenclilorld:  C3H«Cl2,  farblose,  bei  93<^bis98<)  siedende,  ölige  propyien- 
Flfissi^fkeit  von  l'lÖl  specif.  Gew.     Wird  durch  alkoholische  Kalilösung  ^^^°^^' 
in  Monochlorpropylen,  CßHsCl,  verwandelt.     Durch  Einwirkung  von 
Chlor   können    im   Propylenchlorid   sämmtliche  Wasserstoffatome   durch 
Chlor  ersetzt  werden. 

Propylenbromid-.CsHeBri.  Farblose,  bei  142 ^  siedende  Flüssigkeit,  Propyieu 
■welche  Murch  alkoholische  Kalilösung  in  Monobrompropylen,  CgHsBr, 
übergeht.  Mit  unterchloriger  Säure  und  Quecksilberoxyd  behandelt,  liefert 
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EMigMoros 
Propylen. 


Propjlen- 
«IkoLoL 


Liefert  bei 
der  Oxyda- 
tion Aethy- 
Udenmilch- 
sftare. 


Propylen- 
ozychlorid. 


CH3CI 
I 

letzteresMonochloracetoniCO 


Mit  essigsaurem  Silberoxyd  destil- 


CHs 
lirt  liefert  das  Propylenbromid : 

Essigsaures  ^^<>Pyl®^"'/n  ti^q^  [Oj,  eine  bei  etwa  I860  siedende 

neutrale,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  1*109  specif.  Gewicht  bei 
0^  in  Wfusser  unlöslich.     Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat: 

CHjOH 

Propylenalkoliol.    Fropylglyool:  GHOH  ,  als  eine  farblose,  dick- 

CHs 
liehe  Flüssigkeit  von  1*051  specif.  Gewicht  bei  0\  und  I88O  bis  189« 
Siedepunkt.     Mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
'Geht  bei  vorsichtiger  Oxydation  in  Aethylidenmilchsäure,  GaHeOs,  über: 

CH2OH  COOH 

I  I 

HoO 


CHOH      +     20     =    CHOH     + 

CHj  CH3 

Propylenalkohol  •  Aethylidenmilchsäure 

liefert  aber  bei  fortgesetzter  Oxydation  nicht  die  nach  Analogie  des  Aethy- 
lenalkohols  zu  erwartende  Malonsäure,  OaHs04  (s.  diese),  sondern  Glycol- 
säure  und  Oxalsäure.  Dieses  Verhalten  findet  in  obiger  Stmcturformel 
seine  Erklärung.  Der  Propylenalkohol  ist  nach  dieser  Formel  zur  Hälfte 
ein  primärer,  zur  Hälfte  ein  secundärer  Alkohol.  £r  enthält  die 
Gruppe  CH2OH,  aber  auch  die  für  die  secundären  Alkohole  charakteri- 
stische Atomgruppe  CHOH.  Nur  erstere  aber  kann  ohne  tiefere  Zersetzung 
die  Carboxylgruppe  liefern. 

Behandelt  man  Propylenalkohol  mit  Salzsäure,  so  erhält  man: 

fCl 
PropylenoxycMorid.     Propylchlorhydrin:  CsHg 


OH» 


eine  neu- 


Weitere 
Derivate  des 
Propylen«. 


Theoreti- 
sche Be- 
grttndnng 
der  Stmotur 
des  Prop7- 
lens. 


trale,  ätherartig  riechende,  bei  127^  siedende  Flüssigkeit.  Mit  Ghrona- 
säure  oxy  dirt  liefert  esMonochloraceton.  Mit  Kali  erhitzt,  Chlorkaliuxa 
und  Propylenoxyd  (Propylenäther):  CsH^O,  eine  bei  -f*  Sö^siedende, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit.  Verwandelt 
sich  durch  Wasserstoff  tn  statu  nascendi  in  Isopropylalkohol. 

Ausserdem  sind  noch  dargestellt:  Fropylenjodid:  CgHeJa,  Propy- 
lensulftd,  undPropylendisulfonsäure:  C8H6  2(S03H).  Letztere  erhSiIt 
man  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Butyramid. 

Die  Propylenverbindungen  bieten  eine  passende  Gelegenheit  dar,  an  ilureru 
Beispiele  zu  erläutern,  von  welchen  Gesichtspunkten  aus  die  moderne  Chexxxie 
die  Structur  organischer  Verbindungen  festzustellen  sucht.  Wir  woUen 
wickeln,  welche  Gründe  zu  der  von  uus  bereits  anticipirten  Formel  des  Propyl< 

CHo 

II 

CH    führen:  der  dritten  der  theoretisch  möglichen. 

CHg 
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unter  der  Yoraussetzimgi  dass  die  Anlagerung  von  Atomen  oder  Atom- 
gruppen an  das  Propylen  natnrgemäss  an  den  ungesättigten  Kohlenstoffatomen, 
oder  was  auf  dasselbe  hinauskommt,  da  erfolgen  wird,  wo  im  Momente  der 
Einwirkung  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstofifleitome  in  die  einfache  über- 
geht, müssten  Propylene  der  Formel  I.  und  H.  (8.  249)  durch  Anlagerung 
von  H  4"  O^  normalen  Propylalkohol  liefern: 

C  Ha  .  -r-  a.  C  Htt  G  Ma  G  H« 

I  I  I  I 

G  Hg  -^~     ^  ^2  G  Hj  ^^    G  Hj 

Ah^.  +  OH  CttjOH  GH..  -f  H  +  OH  CHaOH 

Man  erhält  aber  aus  Propylen  selbst,  sowie  aus  mehreren  seiner  Derivato, 
namentlich  aus  Propylenoxyd,  Isopropylalkohol,  demnach  einen  secundären 
Alkohol,  der  am  mittleren  Kohlensto£btome  die  Gruppe  GH  OH  enthält.  Da- 
durch sind  die  Formeln  I.  und  II.  für  das  Propylen  ausgeschlossen  und  es  bleiben 
die  Formeln  in.  und  IV.  übrig,  welche  beide  Isopropylalkohol  liefern  können: 
\j  H2  •  ~Y~  H  G  H3  G  H3  G  H3 

CH.  +  OH  =  CHOH        C..  +  HÖH  =  6h0H 

GHg  GH,  OHs  CHg 

Propylenalkohol  aber  liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation  Aethylidenmilchsäure, 

I     "  GH. 

welche  die  Formel  GH  OH  besitikt    und  sonach    die  Gruppe  Aethyliden:    1 

I  G  H 

GOOH 

enthält;  demnach  muss   das  Propylen  diese  Gruppe  ebenfalls  enthalten.    Biese 

Gruppe  aber  enthält  Propylen  III.,  aber  nicht  Propylen  lY.   Endlich  kann  man 

aus  Propylenoxy Chlorid  und  aus  Monobrompropylen:    OsHgBr,    Monochlor- 

aceton  erhalten,  was  ebenfalls  entschieden  flir  die  Formel  HI.  spricht: 

GHjiCl  GHaGl  GH^Br  GH2  GHaCl 

CHOH +  0  =  00    +    H3O    CHBr  (!jBr  60 

G  H3  G  Hg  G  H^  G  Hg  G  Hg 

Propylenoxy-  Monochlor-      Propylenbromid     Monobrom-        Monochlor- 

chlorid  aceton  propylen  aceton 

Bei  der  Einwirkung  von  AUylbromid  (s.  w.  unten)  anf  Bromwasser- 
stoff soll  neben  dem  gewöhnlichen  Propylenbromid  das  Bromid  eines  Pro- 

CH2  • 

pylens  der  Formel  I.,  GHg  entstehen,  nnd  dieses  mit  essigsaurem  Silber 

einen  Aether  liefern,  der  mit  Kali  destillirt,  den  normalen  Propylen*  Nomuder 

UH2O1I  ftUtohol. 

I 

alkohol,  GH3       ,  als  eine  bei  212^  siedende,  dickHohe,  süss  schmeckende 

CHjGH 
Flüssigkeit  geben  würde. 


Butylenreihe. 

Badical  Butylen:  G4H8". 

Theoretisch  möglich  sind  zahlreiche  isomere  Kohlenwasserstoffe  dieser  For- 
mel.   Bekannt  sind  vier,  ihrer  Structur  nach  aber  nur  die  drei  folgenden: 
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I. 


n. 


in. 


Butylen. 


Pseudo- 
biityleu. 


iFobutylen. 


Tüobutylen- 
nlkohul. 


OH, 
CHg 
CH. 


CHg 
CH. 

6b 

II 
CHc 


CH 


8 


CH 

CH 

II 

CH 


8 


C  Hg  .  v/  JL12 

Butjlen 


CH. 

CH. 

I 

C  H3         \j  ii3 

Pseudobutylen 


CHg      CHg 
C. 


CHg      CHj 


6m 


CH, 


II 
CH« 


Itobutylen 


ver- 


Butylen  der  Formel  I.  ist  eine  farblose,  zwischen  -j-  4®  und  -|-  8^ 
siedende  Flüssigkeit.  Verbindet  sich  mit  Brom  direct  zu  Butylen- 
bromid,  mit  Jodwasserstoflf  za  secnndärem  Batyljodid  (vergl.  S.  129). 

{Cl 
OH' 

wandelt,  welches  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  secundären  Butyl- 
alkohol  übergeht. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Allyl- 
und  Methy\jodid  erhalten ,  scheint  sich  aber  auch  sonst  noch  auf  mehr- 
fache Weise  bilden  zu  können,  so  namentlich  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion der  Steinkohlen. 

Pseudobutylen  der  Formel  II.  entsprechend,  ist  eine  bei  -j-  3^ 
siedende,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit.  Verbindet 
sich  mit  Jodwasserstoff  ebenfalls  zu  secundäremButyl  Jodid,  und  wird 
durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  secundäres  Buty^odid, 
sowie  durch  Erhitzen  von  secundärem  Butylalkohol  auf  250^  erhalten. 

Isobutylen  der  Formel  III.  entsprechend  ist  eine  bei  —  7®  siedende, 
unangenehm  dem  Leuchtgas  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  durch 
Jodwasserstoff  in  tertiäres  Butyljodid  (vergl.  S.  130)  übergeht.  Von 
Schwefelsäure  wird  sein  Dampf  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure  absor- 
birt,  die  bei  der  Destillation  tertiären  Butylalkohol  liefert  (vergl. 
S.  130).  Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  auf  die  Jodide  des  Isobutylalkohols  und  des  tertiären 
Butylalkohols,  bei  der  Zersetzung  des  gewöhnlichen  Amylalkohols  in  der 
Rothgluth,  und  bei  der  Elektrolyse  des  gewöhnlichen  valeriansauren 
Kaliums.  Sein  Bromid  hefert  mit  essigsaurem  Silber  essigsaures 
Isobutylen,  und  dieses  mit  Kali  destillirt: 

CHj      CHs 

Isobutylenalkohol:  nun'  ^^ 

(Butylglyool)       ^^^loO,  _         coH 

CH2OH 
als  eine  farblose,  dickliche,  geruchlose  Flüssigkeit  von  zugleich  süssem 
und  aromatischem  Geschmack.     Siedet  bei  183^0.  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Concentrirte  Salpetersäure  fQhrt  den  Butylenalkohol  in  Oxalsäure  über, 
verdünnte  in  Alphaoxyisobuttersäure  (vergl.  weiter  unten). 
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Amylenreihe. 

Badical  Amylen:  G5H10". 

Es  Rind  zwei  Kohlenwasserstoffe  dieser  Formel  bekannt,  welche  als  Pen 
tylen  und  Isoamylen  bezeichnet  werden: 

I.  n. 


C  Us         C  üi 


,     8        ^^8  CHg      CHg     CHg      CHj 

CHa        CH2  \/  \/ 

/•TT         rw  CH  CH 

UJI2        ona  ,  , 

CH.        CH  ^^-  H^ 

CHä.      CH2  ^^-  ^^2 

Pentylen  Isoamylen 

Einige  andere  isomere  Kohlenwasserstoffe  sind  ihrer  Constitution  nach  vor- 
läufig unbekannt. 

Pentylen.  Aethylallyl,  der  Formel  I.  entsprechend,  ist  ein  färb-  Pentyieu. 
loses,  bei  37®  siedendes  Liquidum,  welches  s^ch  mit  Brom  direct  zn  Pen- 
tylenbromid:  C5HioBr2,  mit  Jodwasserstoff  zu  Isoamyljodid  (vergl. 
S.  134)  verbindet.  Wird  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  Jodäthyl  dargestellt,  bildet  sich  aber  auch  beim  Erhitzen  von  nor- 
malem Amyljodid  mit  weingeistiger  Kalilösung. 

Isoamylen,  der  Formel  11.  entsprechend,  ist  eine  farblose  bei  -|-  35®  igoamyieu. 
siedende  Flüssigkeit  von  aromatischem,  zugleicb  aber  etwas  unangeneh- 
mem Geruch  von  0*6  60  specif.  Gewicht  bei  0®.  Verwandelt  sich  beim 
Schütteln  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  in  polymere  Verbin- 
dungen. Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Gährungsamylalkohol  mit 
Chlorzink  neben  mehreren,  dem  Amylen  polymeren  weit  weniger  flüchtigen 
Kohlenwasserstoffen:  C10H20  (Paramylen,  Diamylen),  CisIIso  (Triamy- 
len),  C30H40  (Tetramylen,  Metamylen). 

Mit  Brom  liefert  Isoamylen  direct  Isoamylenbromid:  CsHioBra,  eine 
bei    175"  siedende  Flüssigkeit.     Diese  mit  Silberacetat  erwärmt,  giebt 

C5H10 


essigsaures  Isoamylen,  /^  ^r  ri\ 


O9,  welches  mit  Kali  destillirt 


\j  113     \j  H3 

\/ 

Isoamylenalkohol  (Amylglyeol):  C5H12O9  =        ,  liefert. 

CHOH 

CH2OH 
Farblose,  syrupdicke,  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  von  0*987  specif.  isoamylen 
Gewicht  bei  0*,  bei  177®  siedend.     In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  * 
allen  Verhältnissen  löslich.    Ist  wie  der  Propylen-  und  Butylenalkohol  ein 
halb  primärer  und  halb  secundärer  Alkohol;  wird  aber  bei  der  Oxydation 
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Hezylen- 
alkohol. 


Ootylen- 
alkohol. 


Zweiwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


sofort  tiefgreifender  zersetzt,  und  liefert  nur  Oxalsäure.  Dieser  Alkohol 
soll  sich  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Isoamylen  und  Wasserstoff- 
superoxyd bilden. 

Von  den  höheren  S.  228  verzeichneten  Kohlenwasserstoffen  kennt 
man  die  Structur  nicht,  die  Eigenschafken  wenig.  Von  Derivaten  der- 
selben erwähnen  wir: 

(OH 
^Tj>  aus  Hexylenbromid  dargestellt,  eine 

farblose,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  von  0*967  specif.  Gewicht  und 
177®  Siedepunkt.  Damit  isomer  ist  das  bei  212®  siedende  Diallyl- 
hydrat. 

(OH 
^TT,  aus  Octylenbromid  dargestellt,  eine 

mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  0*932  specif.  Gewicht  und 
235  bis  240»  Siedepunkt. 


IL     Den  zweiwerthigen   Alkoholen  der  Formel 


entsprechende  Säuren. 


A.    Zweiwerthige  einbasische  Säuren  der  Formel  CnH^nOi. 

Milcbsäarereihe. 

Die  SäareD,  die  wir  bis  nun  kennen  lernten,  sind  einwerthig  AUgomaine 
und  einbasisch,  d.  h.  sie  enthalten  nur  ein  auf  dem  Wege  der  Salz-  JlJJl**^*^' 
bildung  durch  Metalle  oder  metallähnliche  Körper,  wie  Ammonium-  oder 
Alkoholradicale  vertretbares  Wasserstoffatom.  Dieses  Wasserstoffatom 
gehört  einem  Wasserreste  OH  an,  welcher  mit  dem  Radical  der  Kohlen- 
säure CO  direct  verbunden,  mit  dem  Kohlenstoffkem  nur  in  indirecter 
Bindung  steht.  Diese  Säuren  sind  daher,  als  die  Gruppe  CarbozylCOOH 
nur  einmal  enthaltend,  Monocarbonsäuren,  daher  einbasisch  und,  da 
sie  ein  weiteres  Hydrozyl  ausser  dem  mit  dem  Carbonyl  verbundenen 
nicht  enthalten,  zugleich  einwerthig. 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  nun  zu  betrachtenden  Säuren.  Diese 
enthalten  zwei  extraradicale  Wasserstoffatome,  oder  was  dasselbe  ist, 
zwei  Hydroxyle,  von  denen  eines  der  Carboxylgruppe  CO  OH  angehört, 
während  das  andere  mit  dem  Kohlenstoff  kerne  direct  verbunden  ist.  Die- 
ses letztere,  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  oder  Alkoholreste  verbundene 
Hydroxyl  verhält  sich  wie  das  eines  Alkohols;  sein  Wasserstoff  lässt  sich 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  der  Salzbildung  nicht  durch  Metalle  ersetzen, 
wohl  aber  lässt  es  sich  sehr  leicht  durch  jene  Elemente  oder  Atomgruppen 
substituiren,  welche  den  ertraradicalen  Wasserstoff  der  Alkohole  vertreten 
können;  so  durch  die  stark  positiven  Alkalimetalle,  namentlich  aber  durch 
einwerthige  Alkohol-  und  Säureradieale.  Diese  Säuren  verhalten 
sich  demnach  zur  Hälfte  als  Alkohole,  zur  Hälfte  als  Säuren.     Es  sind 


Eigenschaf- 
ten. 


Derivate. 
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zweiwerthige  Monocarbonsäaren.      Dieses    Verhältniss   lassen  die 
aufgelösten  Formeln  zweier  dieser  Säuren  auf  einen  Blick  übersehen: 


CH3OH 
COOH 

Glycolsäure 


CH2OH 
CH2 

COOH 
Milchsäure 


Zu  den  Säuren  der  Formel  GnHsnOs:  den  fetten  Säuren,  stehen  die 
Säuren  unserer  Reihe  bezüglich  ihrer  empirischen  Formeln  in  einem  sehr 
nahen  Verhältnisse ;  sie  enthalten  für  eine  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffatomen  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  wie  die  ersteren.  Sie 
lassen  sich  als  fette  Säuren  betrachten,  in  welchen  1  Atom  intraradi- 
calen  Wasserstoffs  durch  OH  ersetzt  ist,  mit  welcher  Auffassung  Bildungs- 
und Umsetzungsweisen  der  Säuren  vollkommen  im  Einklänge  stehen.  Man 
bezeichnet  dieselben  daher  auch  wohl  als  Oxysäuren  der  fetten  Säuren. 
Die  empirischen  Formeln  der  hierher  gehörigen  eine  (empirische) 
homologe  Reihe  bildenden  Säuren  sind  nachstehende: 

Glycolsäure  =  C2H4  Og 

Milchsäuren  =  CgHe  0$ 

Oxybuttersäuren     =  C4H8  Os 

Oxyyaleriansäuren  =  CjHioOa 

Oxycapronsäuren    =  C6H12OS 
Isomerien  sind  in  dieser  Säurereihe  ebenso  viele  theoretisch  möglich, 
als    isomere  Monochlor-   und  Monobromsubstitutionsderivate   der  fetten 
Säuren  möglich  sind.     Mehrere  davon  sind  nachgewiesen. 

Die  hierher  gehörigen  Säuren  sind  meist  flüssig  und  nicht,  oder  nur 
schwierig  zur  Erystallisation  zu  bringen;  es  sind  starke  Säuren  von  stark 
saurer  Reaction  und  saurem  Geschmacke,  treiben  die  Kohlensäure  aus 
ihren  Salzen  aus  und  werden  beim  Erhitzen,  wobei  sie  zum  Theil  schon 
durch  einfachen  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  in  ihre  Anhydride  über- 
gehen, zersetzt.    Sie  sind  demnach  nicht  destillirbar. 

Die  Derivate  dieser  Säuren  sind  jenen  der  bisher  abgehandelten 
Säuren  analog,  allein,  wie  es  die  Zweiwerthigkeit  dieser  Säuren  bedingt, 
zahlreicher.  Wird  in  den  Säuren  der  Wasserstoff  der  Carboxylgruppe 
durch  Metalle  oder  durch  einwerthige  Alkoholradicale  ersetzt,  so  resultiren 
die  normalen  Salze  und  normalen  zusammengesetzten  Aether. 
Z.  B.: 


CoHi 


fOH  p  „  fOH 

'*\COONa  ^^^ICOOCaHs 

Milchsaures  Natrium  Milchsäure-Aethyläther 

Allein  diese  Säuren  enthalten  noch  ein  weiteres  Hydroxyl,  dessen 
Wasserstoff  ebenfalls  durch  stark  positive  Metalle  (ähnlich  wie  der  Was- 
serstoff der  Alkohole  in  den  Methylaten,  Aethylaten),  ganz  besonders 
leicht. aber  durch  Alkohol-  und  Säureradioale  ersetzbar  ist.  Hieraus 
ergeben  sich  diesen  Säuren  eigenthümliche  Derivate,  nämlich: 


Säuren  der  Milchsäurereihe. 
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1.  Anomale,  sogenannte  überbasische  Salze,  d.  h.  solche, 
in  welchen  auch  der  alkoholische  Wasserstoff  der  Säuren  durch  Metalle 
ersetzt  ist.  Diese  Salze  sind  sehr  unbeständig,  nur  mit  stark  positiven 
Metallen  darstellbar,  und  reagiren  stark  alkalisch. 

2.  A  et  her  säuren,  in  welchen  nicht  der  der  Carboxylgruppe  an- 
gehörige,  sondern  der  alkoholische  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  ver- 
treten ist.  Da  derartige  Verbindungen  die  Carboxylgruppe  noch  unver- 
sehrt enthalten,  so  sind  sie  wahre  einbasische  Säuren,  und  liefern  auf  dem 
Wege  der  Salzbildung  Salze  durch  Vertretung  des  der  Carboxylgruppe  an- 
gehörigen  Wasserstoffs;  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  zusammen- 
gesetzte Aether,  welche  das  Alkoholradical  zweimal  enthalten. 

3.  Derivate,  in  welchen  der  alkoholische  Wasserstoff  durch  einwer- 
thige  Säureradieale  ersetzt  ist:  gemischte  Säuren.  Sie  sind,  da  sie 
die  Carboxylgruppe  noch  enthalten,  einbasische  Säuren.  Als  Beispiele 
für  alle  diese  Derivate  fuhren  wir  nachstehende  an: 


[ONa  p  ^   fOCaHs 

COONa  ^^*1C00H 

Ueberbasisch  milchsaures  Aethylmilchsäure 
Natrium 


C,H4 


c 


OC2H5 
COONa 

Aethylmilchsaures 
Natrium 


C2H4 


IOC2H5 
COOC2H5 
Aethylmilchsäure- 
Aethyläther 


P  „  fOCsHaO 
^"*|C00H  . 
Acetomilchsäure 

p  „   fOCsHsO 
^^^ICOOCaHs 
Acetomilchsäureäthyläther 


.C2H4  L 


[OC2H3O 
COONa 
Acetomilchsaures 
Natrium 


Sind  in  den  zusammengesetzten  Aethem  der  Aethersäuren,  die  Alko- 
holradicale, Reiche  die  beiden  Wasserstoffatome  ersetzen,  verschiedene, 
so  ergeben  sich  natürlich  weitere  Derivate. 

Die  Säuren  der  Milchsäurereihe  liefern  in  ganz  analoger  Weise  wie 
die  einwerthigen  einbasischen  Säuren,  Chloride,  Amide,  Sulfonsäu- 
ren  etc.  Bei  den  Amiden  aber  macht  sich  die  Zweiwerthigkeit  dieser 
Säuren  wieder  geltend.  Der  Ammoniakrest  kann  nämlich  an  denKohlen- 
stoffkern  direct  angelagert  sein,  oder  was  dasselbe  ist,  den  alkoholischen 
Wasserrest  ersetzen,  oder  er  kann  nur  indirect  mit  dem  Kohlenstoff  kern 
in  Verbindung  stehen,  und  an  die  Stelle  des  mit  dem  Carbonyl  verbun- 
denen Hydroxyls  getreten  sein.     Z.  B.: 

I. 


CHjNHa 
COOH 


IL 
CH2OH 

CONH2 


Amide  der  ersteren  Art  sind  identisch  mit  den  Amidosäuren 
vder  fetten  Säuren.  In  der  That  ist  die  Formel  I.  die  der  Amidoessig- 
säure.     Amide  der  zweiten  Art  sind  wahre  Amide  (II.  Glycolamid).  Die 

T.  Oornp-Beianes,  OrguÜBche  Chemie.  |7 
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Amidosäuren  enthalten  noch  die  an  Versehrte  Carboxylgruppe  und  können 
daher  mit  Metallen  Salze  bilden,  eine  Eigenschaft,  die  den  wahren  Amiden 
abgeht,  weil  sie  nicht  mehr  den  auf  dem  Wege  der  Salzbilduug  vertret- 
baren Carboxylwasserstoff  enthalten. 

Die  Anhydride  der  Säuren  der  Milchsäurereihe  sind  zum  Theil 
bekaont.  Ihre  Constitution  und  Bildungsweise  sind  aber  wesentlich  ab- 
weichend von  jenen  der  einwerthigen  einbasischen  Säuren.  Die  Anhy- 
dride der  letzteren  entstehen,  indem  der  extraradicale  Wasserstoff  der 
Säuren  durch  dasselbe  Säureradical  ersetzt  wird,  welches  sie  bereits, ent- 
halten, sie  entstehen  demnach  durch  Verankerung  zweier  Säurereste 
durch  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom  (vergl.  S.  147),  z.  B.: 

CH3CO 
Essigsäureanhydrid 

Die  Anhydride  der  Säuren  der  Milchsäurereihe  dagegen  entstehen 
aus  den  Säuren  durch  Austritt  eines  Moleküls  Wasser,  z.  B.: 

CH2OH  CH2 

COOK  ^  CO 

Glycolsäure  Milchsäureanhydrid 

BiidungB-  Die  theoretisch  wichtigeren  Bildungsweisen  dieser  Säuren  sind 

folgende : 

1.  Vorsichtig  geleitete  Oxydation  der  entsprechenden  zweiwerthigen 
Alkohole,  z.  B.: 

CH2OH         .  CH2OH 

I     '  H-     20     =     I  +     HoO 

CH2OH  COOK 

Aethylenalkohol  Glycolsäure 

2.  Erhitzen  der  einfach  gechlorten  oder  gebromten  fetten  Säuren 
in  wässenger  Lösung  für  sich,  oder  mit  den  Hydraten  der  Alkalien,  wo- 
bei unter  Austritt  von  Salzsäure  oder  ChlormetaU  (oder  Brom  in  gleicher 
Verbindung)  dieOxysäure  mit  gleichem  Kohlen stoffgehalt  entsteht.   Z.  B.: 

CH2CI         .  CH2OH 

1^' „        +    H2O    =     I    ^  +     HCl 

COOK  COOH 

Monochloressigsäure  Glycolsäure 

Der  Vorgang  besteht  demnach  einfach  in  dem  Austausch  von  Cl  und 
OH,  und  es  erscheinen  nach  diesem  Bildungsmodus  diese  Säuren  als  fette 
Säuren,  in  welchen  ein  Atom  Wasserstoff  des  Alkoholrestes  durch  OH 
ersetzt  ist. 

3.  Einwirkung  von  Alkalien  auf  dieOxycyanide  der  zweiwerthi- 
gen Alkohole,  wobei  sich  die  Cyangruppe  CN  unter  Austritt  des  Stick- 
stoffs als  Ammoniak,  und  Eintritt  von  0  +  OH  in  die  Carboxylgruppe 
verwandelt.     Z.  B.: 


weisen. 
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^^ICN     '^     2H2O    =    ^^ICOOH       '^    ^^^ 
Aethylenoxycyanid  Milchsäure 

4.  Behandlung  der  Aldehyde  der  fetten  Säuren  mit  Cyanwasser- 
stofF  und  Salzsäure ,  wobei  der  Stickstoff  des  Cyans  als  Chlorammonium 
austritt,  und  der  Kohlenstoff  in  die  Garbozylgruppe  verwandelt  wird: 

CH3  -  ?°' 

THO  "^  ^^^  "^  ^^^^  +  Ha  =  CHOH     +   NH4CI 

COOK 
Aethylaldehyd  Cyanwasserstoff  Aethylidenmilchsäure 

Wie  man  sieht,  wird  in  den  beiden  letzten  Fällen  nicht  die  Säure 
mit  dem  gleichen  Kohlenstoffgehalt,  sondern  die  nächst  kohlensto£freichere 
erzeugt. 

Von  den  Umsetzungen  dieser  Säuren  sind  nachstehende  beson-  Zenetzitn- 
ders  charakteristisch.  **°* 

1.  Die  Säuren  der  Milchsäurereihe  lassen  sich  durch  Ersatz  von  OH 
dorch  H,  mithin  durch  Reduction  in  die  fetten  Säuren  mit  gleichem  Koh- 
lenstoffgehalt zurückverwandeln: 


C2H4J 


^H   ^     +     2H     =    ^^'  +     H,0 

COOH     ^  COOK 


Milchsäure  Propionsäure 

2.  Diejenigen  dieser  Säuren,  welche  aus  primären  zweiwerthigen 
Alkoholen,  d.  h.  solchen,  welche  die  für  primäre  Alkohole  charakteristische 
Gruppe  CH2OH  zweimal  enthalten,  entstanden  sind,  gehen  durch  weitere 
Oxydation  in  die  entsprechende  zweiwerthige  Dicarbonsäure  über,  z.  B.: 

CH2OH  CHjOH  COOH 

CHjOH  COOH  COOH 

Aethylenalkohol      Glycolsäure  Oxalsäure 

Solche  Säuren  aber,  welche  nicht  aus  primären  zweiwerthigen 
Alkoholen  entstanden  sind,  liefern  bei  weiterer  Oxydation  einfacher  con- 
stituirte  Säuren,  z.  B.: 

CHa  CHs 

CHOH    +20=  CHOH     +     H2O 

CH2OH  COOH 

Propylenalkohol    Aethylidenmilchsäure 

CH, 

1  CHs 

CHOH  +0=1  +    CH3O2 

A^^T,  COOH      ^ 

COOH 

Aethylidenmilch-  Essigsäure       Ameisensäure 

säure 

17* 
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Glycolsäure.     Oxyessigsäure. 

C2H4O8. 

CH,{coOH        "^«'-       60OH 

Giycoi-  Farblose,  strahlige,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Ejrystallmasse,  oder 

syrupähnliche,  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischt,  und  mit  keinem  Metallsalze 
einen  Niederschlag  giebt.  Durch  die  Gegenwart  gewisser  Beimengungen 
scheint  die  Glycolsäui'e  ihre  Krystallisirbarkeit  eiuzubüssen.  Im  syrup- 
artigen  Zustande  hat  sie  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  ihr  homologen 
Milchsäure.  Erhitzt  man  die  Glycolsäure  auf  lOO^C,  so  destillirt  sie 
zum  Theil  unverändert  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verwandelt  sie 
sich  zum  Theil  in  Glycolid  (Glycolsäureanhydrid). 

Die  glycolsaurenSalze  sind  alle krystallisirbar  und  leicht  löslich. 
Der  glycolsäure  Kalk  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  heisser  Lösungen  in  feinen,  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln  aus.  —  Das  Silber  salz  ist  ein  krystallinischer,  in  heissefn 
Wasser  unter  theilweiser  Reduction  löslicher  Niederschlag. 
Vorkom-  Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Die  Glycolsäure  ist 

dmS'g  nnd  aIs  Bestaudtheil  des  unreifen  Traubensaftes,  und  des  Saftes  der  canadi- 
Darateiiung.  gdjen  Rebe  (-äwipcZopsis  Äee^rac6?a)  nachgewiesen;  sie  bildet  sich  auf  mehr- 
fache Weise,  so  vor  Allem  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  des  Aethy- 
lenalkohols  (vergl.  S.  236),  bei  der  Behandlung  des  Glycins  mit  salpetri- 
ger Säure  (vergl.  S.  207),  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösungen  der 
Monochlor- oder  Monobromessigsäure  und  ihrer  Alkalisalze  (vergl.  S.  159), 
endlich  beim  Kochen  von  Glycolsäureanhydrid  mit  Wasser. 

Danteiinng.  Die  bequemste  Darstellungsweise,  welche  krystallisirbare  Glycolsäure  liefert, 

ist  folgende.  Man  vermischt  500  Thle.  Alkohol  von  90  Froc.  mit  440  Thln. 
Salpetersäure  von  1'33  specif.  Gewicht  und  lässt  die  Mischung  bei  mittlerer 
Temperatur  stehen,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet.  Dann  dampft 
man^  bei  möglichst  massiger  Wärme,  nnd  in  kleinen  Parthien  bis  zur  Syrup- 
consistenz  ein,  löst  den  syrupartigen  Bückstand  in  Wasser,  sättigt  mit  Kreide, 
und  kocht  den  ausgeschiedenen  glycolsauren  Kalk,  der  ausserdem  noch  glyoxal- 
sauren  Kalk  und  Glyoxal  enthält,  mit  Kalkmilch,  wobei  die  beiden  letzteren 
in  Oxalsäuren  Kalk  verwandelt  werden.  Aus  dem  heissen  Filtrat  scheidet  sich 
nach  Entfernung  des  überschüssigen  Kalks  mit  Kohlensäure,  der  glycolsäure 
Kalk  rein  aus.  Er  wird  in  das  Bleisalz  verwandelt  und  dieses  durch  Schwefel- 
säure zerlegt. 

Glycolid.  Glycolsäureanhydrid:  CH2  ntiA//»n      xxr  -         f   j, 

(Glycolid)  1      >0  oder  QiHaO'lO.     Weisses,  fast 

geschmackloses,  in  kaltem  Wasser  unlösliches,  in  kochendem  wenig  lös- 
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liches  Pulver,  welches  bei  ISO'*  C.  schmilzt.  Geht  bei  längerer  Berüh- 
rnng  mit  Wasser  in  Glycolsänre  über;  C2H2O2  +  H2O  =  C2H4O8.  Das 
Glycolsäureanhydrid  erhält  man  am  leichtesten  aus  der  Tartronsäure 
(s.  Weinsäure),  indem  man  dieselbe  auf  ISO'^C.  erhitzt,  wobei  Kohlen- 
säure entweicht,  und  das  Glycolid  als  eine  glasige  Masse  zurückbleibt. 
Es  bildet  sich  übrigens  auch  Glycolid  beim  Erhitzen  der  Glycolsäure,  so- 
wie wenn  man  trockenes  monochloressigsaures  Kalium  auf  120^  C.  erwärmt. 
Behandelt  man  Monochloressigsäure  mit  Natriummethylat,  -äthylat, 
-amylat  oder  -acetat,  so  erhält  man  Methyl-Aethyl-Amyl  und  Ace- 
tylglycolsäure,  Verbindungen,  deren  Structur  die  folgenden  Formeln 
erläutern: 

^^»tcOOH        ^^MCOOH       ^^MCOOH       ^^McOOH 

Methyl-  Aethyl-  Amyl-  Acetyl- 

glycolsäure  glycolsäure  glycolsäure  glycolsäure 

Alle  diese  Verbindungen  sind  Säuren,  weil  die  Garboxylgruppe  noch  vor- 
handen ist. 

.      CH2OH      ^ 

Glycolamid:    '  ^         .     Diese  Verbindung  ist  der  Amidoessigsäure  Giycoiamid. 

CONH2 

isomer,  unterscheidet  sich  aber  von  dieser  dadurch,  dass  bei  letzterer  die 

Amidgruppe  direct  an  den  Kohlenstoffkern  gelagert  ist  (vergl.  S.  207), 

und  demnach  die  Garboxylgruppe  noch  unversehrt  vorhanden  ist.  Daher 

die  Fähigkeit  der  Amidoessigsäure,  mit  Metallen  Salze  zu  liefern,  welche 

dem  Glycolamide  abgeht. 

Farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwierig  lösliche  Krystalle 
von  •  etwas  süssem  Geschmack.  Die  Lösungen  reagiren  schwach  sauer. 
Greht  beim  Erwärmen  mit  Kali  unter  Ammoniakentwickelung  in  glycol- 
saures  Kalium  über,  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  leicht  zersetz- 
baren Salzen. 

Bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Glybolsäureanhydrid  und 
Ammoniak,  \)eim  Erhitzen  des  tartronsauren  Ammoniaks,  endlich  bei  der 
Zersetzung  des  Glycolsäureäthyläihers  mittelst  Ammoniak. 

Auch  ein  dem  Aethylglycin  isomeres  Aethylglycolamid  ist  durch  Aethyigiy. 
Behandlung  von  Glycolsäure- Aether  mit  Aethylamin  dargestellt.     Es  ist  *'°*°*'  * 
eine  syrupartige  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  starken  Basen  in  Glycol- 
säure und  Aethylamin  übergeht.     Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  aber 

nicht  mit  Metallen. 

GOGH 

I 

Diglycolsäure:  CiH^Gg  =  q^^>0 

COOH 
Diese,  wie  obige  Formel  zeigt,  zweibasische  Säure  bildet  sich  bei  nigiycoi- 
der  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  (vergl.  S.  244)  mit  Platinmohr  oder     "'*' 
Salpetersäure  nach  der  Gleichung: 
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CH2OH  COOH 

I  I 

CHa^^Q  -1-4  0     —     ^^2 
I 


'>0     +     40     =     p5'>0  +  2H30 


CHjOH  COOH 

Biäthylenalkohol  '    Diglycolsäure 

Dicke  rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Aus  den  Lösungen  mit  1  Mol.  Krystallwasser  krystallisyrend ,  welches 
schon  beim  Liegen  der  Erystalle  an  der  Luft,  rascher  beim  Erwärmen 
entweicht.  Schmilzt  bei  148^  und  wird  in  höherer  Temperatur  zersetzt. 
Mit  Kalihydrat  geschmolzen  geht  sie  unter  Entwickeluug  von  Wasserstoff 
wie  die  ihr  isomere  Aepfelsäure  in  Essigsäure  und  Oxalsäure  über: 

C4H«05  +  H2O  =  C2H4OJ  +  C2H2O4  +  2H 
Diglycolsäure  Essigsäure     Oxalsäure 

Bildet  mit  Metallen  zwei  Reihen  von  Salzen,  saure  und  neutrale, 
die  in  Wasser  meist  schwerlöslich  sind.  Das  saure  Kaliumsalz  hat  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Weinstein. 

Ausser  durch  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  erhält  man  Diglycol- 
säure auch  beim  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit  Kalkmilch: 

2(C2H3C102)  +  CaO  =  CaCl«  +  C4H6O5 
2  Mol.  Monochloressigsäure  Diglycolsäure 

COOH 

^  ^^>0 
Diglycoläthylensäure :  CgHioOg  =  C2H4         entsteht  bei  der  Oxy- 

CHj 

COOH 

dation  des  Triäthylenalkohols  (vergl.  S.  245).      Sie   ist  syrupartig, 
zweibasisch,  und  liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 


Milchsäuren. 

Syn.  Oxypropionsäuren. 

CsHeOg. 

Milch-  Die  Theorie  sieht  die  Möglichkeit  zweier  Oxysäuren  dieser  Formel 

Hfturen.  p-rr 

voraus;  in  der  einen  kann  man  das  Säureradical   1  (Aethyliden- 

CHCO 

CH2 
carbonyl),  in  der  anderen  das  Radical   1  (Aethylencarbonyl) 

CH2CO 

annehmen.     Beide  Säuren  sind  bekannt. 
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HO    COOK 
1.  Aethylidenmilchsäure.  Gfthrungsmilchsäure  =     q^ 

CHg 
Färb-  und  geruchlose,  syrupähnliche  Flüssigkeit,  die  unter  keinen  Ofthnmg«- 
Verhältnissen  zum  Erstarren  zu  bringen  ist,  und  einen  stark  und  rein 
sauren  Geschmack  besitzt,  von  1*215  specif.  Gewicht.  Ist  in  allen  Yer- 
hältnissen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  und  zieht  aus  der  Luft 
Wasser  an.  Bei  dem  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösung  verflüchtigt  sich 
ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen,  aber  das  Meiste  bleibt  zurück,  verliert 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  Lactid,  d.  h.  Milchsäureanhydrid.  Sie 
ist  eine  starke  Säure  nnd  treibt  Kohlensäure  und  andere  flüchtige  Säuren 
aus  ihren  Salzen  aus. 

Bei  der  Behandlung  mit  einem  Gemenge  von  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  liefert  sie  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  130®  erhitzt,  giebt  sie  Aldehyd 
und  Ameisensäure,  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  sie  zersetzt,  wobei  eine  reichliche  Menge  reinen  Kohlenoxydga- 
ses>entweicht.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  Lactid,  Kohlen- 
säure, Kohlenoxydgas  und  Aldehyd.  Auch  bei  der  Destillation  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  neben  Kohlensäure  viel  Aldehyd 
gebildet.  Durch  gewisse  Fermente,  namentlich  faulende  thierische  Stoffe, 
wird  sie  in  Buttersäure,  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas  zerlegt  (vergl. 
S.  166).  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in  zugeschmolzenen  Röhren  wird 
sie  zu  Propionsäure  reducirt  (vergl.  S.  161),  beim  Erhitzen  mit  Brom- 
wasserstoff geht  sie  in  Alphabrompropionsäure  (vergl.  S.  163)  über. 

Vorkommen  und  Bildung.     Die Gährungsmilchsäure  ist  die  dem  vorkommen 
Propylenalkohol  eigenthümliche  intermediäre  Sänre,  sie  entsteht  aus  die-  "*       ^^" 
sem  durch  Verlust  von  2  At.  H  und  Aufnahme  von  1  At.  Sauerstoff  (vergl. 
S.  250).  Sie  ist  ferner  ein  Gährungsproduct  des  Milchzuckers,  einer  in  der  Sauer- 
Milch  der  Säugethiere  vorkommenden  Zuckerai*t,  die  unter  der  Ein  wir-  MUoh. 
kung  von  Fermenten,  namentlich  des  in  der  Milch  vorkommenden  Gaseins, 
wenn  letzteres  sich  zu  zersetzen  beginnt,  in  Milchsäure  übergeht.    Hier- 
aus erklärt  sich  das  Sauerwerden  der  Milch,  und  in  der  That  ist  die  in 
der  sauren  Milch  enthaltene  Säure  Gährungsmilchsäure.     Sie  bildet  sich 
aber  auch  aus  den  anderen  Zuckerarten  bei  Gegenwart  als  Ferment  wir- 
kender thierischer  Stoffe,  und  bei  Behandlung  derselben  mit  Alkalien 
in  gelinder  Wärme.     Sie  ist   ausserdem   in  vielen  anderen  sauren  ge- 
gohrenen  Substanzen  enthalten,   so  namentlich  im  Sauerkraut,   in  den 
sauren  Gurken,  im  gegohrenen  Runkelrübensafbe ,  femer  im  Magensafte 
und  dem  Darminhalte  u.  a.  m.     Man  erhält  sie  ausserdem: 

1.  Bei  der  Behandlung  von  Alphabrompropionsäure  mit  Alka- 
lien in  der  Wärme: 
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CH3  CH3 

CHBr       +    H2O    =    CHOH      -|-    HBr 

COOH  COOK 

Alphabrompropionsänre       Gähnmgsmilchsänre 

2:  Bei  der  Einwirkang  von  salpetriger  Säure  aÜf  Amidopropion- 
säure: 

CH3  CElj 

CHNH2    +  HNO,   =    CHOH    +    HjO    +    2N 

COOH  COOH 

Amidopropionsäure  Gährungsmilchsäure 

3.  Bei  der  Behandlung  von  Brenztraubensäure  mit  Wasserstoff  in 
statu  n(i8cendi\  endlich  auf  synthetischem  Wege  durch  wechselseitige 
Einwirkung  von  Aldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  bei  Gegenwart 
von  Wasser: 

CaH^O  +  CNH  -f-  HCl  -|-  2HaO  =  CjHeOa  -f  NH4CI 
Aldehyd    Blausäure  Milchsäure 

(vergl.  S.  259). 

Darstellung.  Darstellung.     Die  beste  Art  der  Darstellung  der  Milchsäure  besteht  dar- 

in, dass  man  Zucker  mit  faulem  Käse,  Zinkoxyd  und  Wasser  bei  40^  bis  50^  0. 
gähren  lässt.  Die  Flüssigkeit  gesteht  hierbei  nach  8  bis  10  Tagen  zu  einem  Kry- 
stallbrei  von  milchsaurem  Zink,  welcher  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  durch 
Schwefelsäure  zerlegt  wird.  Die  rohe  Milchsäure  enthält  aber  meist  noch  Mannit 
(als  Nebenproduct  der  Gährung  entstanden),  den  man  entfernt,  indem  man  die 
noch  wasserhaltige  Säure  mit  Aether  schüttelt,  der  die  Milchsäure  aufninmit, 
nicht  aber  den  Mannit  Durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  gewinnt 
man  die  Milchsäure  rein. 

MiichBaure  Milchsauro  Salze.     Die  Milchsäure  ist  eine  zweiwerthiffe  aber 

einbasische  Säure,  so  wie  die  Glycolsäure  und  überhaupt  alle  S&uren 
der  Reihe.  Sie  enthält  mithin  nur  1  At.  durch  Metalle  leicht  und  auf 
dem  gewöhnlichen  Wege  der  Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoffs. 

Die  normalen  milchsauren  Salze  sind  vollkommen  neutral,  löslich  in 
Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Die  milchsauren  Alkalien  kry- 
stallisiren  nicht;  die  meisten  übrigen  Salze  sind  krystallisirbar.  Sie  ver- 
tragen eine  Temperatur  von  150®  bis  170^0.,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Aethylidenmilchsaures  Calcium:  (C8H508)aCa"  +  SHjO,  weisses, 
undurchsichtiges,  aus  mikroskopisch-feinen  concentrisch  g^ppirten  Nadeln  be- 
stehendes Salz.  In  heissem  Wasser  und^  Alkohol  leicht  löslich,' in  kaltem  Was- 
ser schwieriger.  Seine  mikroskopischen  Krystallisationen  sind  sehr  charakte- 
ristisch, sie  werden  zur  Erkennung  der  Milchsäure  benutzt.  Man  erhält  dieses 
Salz  durch  Kochen  von  Aethylidenmilchsäure  mit  kohlensaurem  Kalk. 

Aethylidenmilchsaures  Zink:  (03H508)9Zn"  +  ^  ^a^*  Glänzende 
Krusten,  oder  grosse,  unregelmässig  gruppirte  Nadeln,  bei  100®  C.  das  Krystall- 
wasser  leicht  verlierend.  In  6  Thln.  kochendem  und  58  Thln,  kaltem  Wasser 
löslich,  beinahe  unlöslich  aber  in  Alkohol.   Die  mikroskopischen  Krystallisationen 
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MUchsanrcfl 
Eisenoxydol 
ist  offlcinell 
und  in  der 
Medidn  als 
Heilmittel 
angewandt. 


dieses  Salzes  sind  eben&lls   sehr    charakterisÜBoh.     Wird  durch  Kochen  von 
reinem,  oder  kohlensaurem  Zink  mit  Milchsäure  erhalten. 

Aethylidenmilchsaures  Eisen:  (C3H503)2Fe"4~^  ^s^t  grünlich  weis- 
ses, krystallinisches ,  in  Wasser  zu  einer  hlassg^üulich-gelben  Flüssigkeit  lös- 
liches Pulver  von  mildem,  süsslich  eisenhaftem  Geschmack.  Die  wässerige 
Lösung  zersetzt^sich  an  der  Luft.  Wird  durch  Fällung  von  milchsaurem  Natrium 
mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  dargestellt.  Kann  auch  direct  aus  sauren  Mol- 
ken und  Eisenfeile  dargestellt  werden. 

Aethylidenmilchsaures  Kupfer:  (08H5O3)aCu"  -^-  2  H2O.  Grosse, 
blaue  oder  grüne,  tafelfömlige  prismatische  Krystalle.  Dieselben  verlieren  ihr 
KrystaUwasser  schon  über  Schwefelsäure.  Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  200^  C. 
Löslich  in  kaltem  und  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwierig  löslich  in  Alkohol. 

Ausser  den  normalen  Salzen  der  Milchsäure  kennt  man  auch  solche  Anomale 
mit  2  At.  Metall,  d.  h.  solche,  in  welchen  auch  der  alkoholische  Wasser-  sSaze."^*^^ 
Stoff  der  Säure  durch  Metalle  ersetzt  ist  (anomale,  hasische  Salze). 
£s  sind  nur  wenige  derartige  Salze  dargestellt. 

Aether  der  Gährungsmilchsäure.     Auch  hei  diesen  Derivaten  Aether  der 
der  Milchsäure  tritt  der  zweiwerthig-einhasische  Charakter  dieser  Säure  miichs&ure. 
deutlich  hervor.     Es  sind  theils  neutrale  Aether,  den  normalen  milch- 
sauren  Salzen,  und  den  Salzen  mit  2  At.  Metall  correspondirend ,  theils 
Aethersäuren.     Dargestellt  sind  folgende: 


HO     COOC2H5 

\/ 
CH 

CHg 
Milchsäure- 
Monäthyläther 


CHjO     COOH 

\/ 
CH 

CH3 
Methylmilchsäure 


C2H5O      COOH 

\/ 
CH 

CH3 
Aethylmilchsäure 

CjHjO      COOC2H5 

\/ 
CH 

CH3 
Milchsäurediäthyläther 

Milchsäure-Monäthyläther  ist  eine  neutrale,  hei   156^  C.  sie-  MUchsäure- 
dende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  rasch  in  Alkohol  und  Milchsäure  »ther.  ^ 
zerfallt.  Gieht  ähnlich  wie  Alkohol  mit  Chlorcalcium  eine  krystallisirende 
Yerhindung;  Kalium  löst  sich  darin  unter  Wasserstoffentwickelung  und 

KO     COOC2H5 

giebt  die  Verbindung  q^  ,  welche  dem  äthylmilchsau- 


CH 


8 


ren  Kalium  isomer,  aber  damit  nicht  identisch  ist. 


Man  erhält  den  Milchsäure-Monoäthyläther  durch  Destillation  von  milch- 
saurem Kali-Kalk  mit  ätherschwefelsaurem  Kalium,  leichter  noch,  indem  man 
3(ilchsäure  mit  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf  170®  C.  erhitzt. 


Aethyl- 
milchBftiuro. 


Milchsilttre- 

dmtfayl- 

äther. 


Gemischto 

Milch- 

Bänren. 


Milchs&nre- 

anhydrid 

(Lactid). 
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Aethylmilclisätire.  Diese  Verbindung  ist,  wie  obige  Formel  zeigt, 
dem  Milchsäure-Monäthylätber  isomer,  aber  ihre  Constitution  ist  eine 
andere.  Während  in  letzterem  der  dem  Carboxyl  zugehörige  Wasserstoff 
durch  Aethyl  ersetzt  ist  und  dadurch  eine  neutrale,  den  neutralen  Sal- 
zen entsprechende  Aetherart  entsteht,  ist  in  der  Aethylmilchsäure  der 
dem  Kohlenwasserstoff  zugehörige  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt,  der 
den  Säurecharakter  der  Milchsäure  bedingende  Wasserstoff  aber  noch 
vorhanden.  Bemgemäss  ist  die  Aethylmilchsäure  ein  stark  sauer  reagi- 
render  Syrup,  der  mit  1  Atom  Metall  krystallisirbare  Salze  bildet.  Durch 
concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wird  sie  in  Milchsäure  und  Jodäthyl 
umgesetzt;  äthylmilchsaures  Silber  aber  und  Aethyljodid  geben  Milch- 
säurediäthyläther  und  Jodsilber.  Die  Aethylmilchsäure  erhält  man  beim 
Kochen  von  Milchsäurediäthyläther  mit  Kalilauge,  sie  bildet  sich  ausser- 
dem bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Jodoform. 

Milchsäurediäthyläther.  Angenehm  riechende,  bei  156*5^  C. 
siedende  neutrale  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallt  er  in  Alkohol  und  Aethyl- 
milchsäure, beim  Kochen  mit  Ammoniak  in  Alkohol  und  Aethyl- 
lactamid. 

Man  erhält  den .  Milchsäurediäthyläther  auf  mehrfache  Weise.  Am  Ver- 
ständlichsten ist  seine  Bildung  hei  der  Behandlung  von  äthylmilchgaurem  Silber 
mit  Jodäthyl: 


CaHßO        COOAg 


GH 

CHg 


+  ^*^l = ^«l  + 


Aethylmilchsaures  Silber      Jodäthyl 


CjjHßO        COOCjHß 

CH 

CHs 

Milchsäurediäthyläther 


oder  bei  der  Behandlung  der  dem  äthylmilchsauren  Kalium  isomeren,  aus  Milch- 
säure-Monäthyläther  dargestellten  Verbindung  mit  Aethyljodid.  Die  Methyl - 
milchsäure  verhält  sich  der  Aethylmilchsäure  analog. 

Von  gemischten  Milchsäuren,  d.  h.  solchen,  in  welchen  der  alkoholi- 
sche Wasserstoff  durch  andere  einwerthige  Säureradieale  ersetzt  ist,  fuhren 
wir  an  Acetomilchsäure  und  Butyromilchsäure. 


> 


MUchsäureanhydrid.    Lactid  =  C8H4  0a  =  CHs .  CH  W^^q. 

Weisse,  monokline  Krystalle,  oft  von  bedeutender  Grösse,  beim 
Trocknen  zerfallend.  Sie  schmelzen  bei  107^  C,  kochen  bei  250^  C.  und 
sublimiren  ohne  Zersetzung.  Sie  lösen  sich  in  kochendem  Wasser  auf, 
und  gehen  hierbei  allmählich  in  Milchsäure  über.  Bei  raschem  Er- 
hitzen zersetzt  sich  das  Lactid  in  Aldehyd  und  Kohlenoxyd:  C3H4O2 
=  C2H4O  +  CO.  Durch  Ammoniak  wird  es  in  Lactamid  übergeführt, 
durch  Aethylamin  in  Lactäthylamid.  Man  erhält  das  Milchsäureanhydrid 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  der  Milchsäure  auf  260®  C. ,  wobei  das  An- 
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hydrid  nahen  anderen  Prodncten  in  die  Vorlage  ühergeht  und  hier  kry- 
stalliniBch  erstarrt. 

Ifactylchlorid:    C3H4OCI2.      Sehr  wenig   hestandige  Flüsßigkeit,  Lactyi- 
welche  hei  der  Destillation  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet,  und  mit 
Wasser  sofort  in  Salzsäure  und  Alphachlorpropionsäure  zerlegt  wird:    . 

C3H4OCI2  +  H2O  =  HCl  4-  CsHßClOa 
Lactylchlorid  Alphachlorpropionsäure 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  es  in  Propionsäure  üher, 
und  zwar  durch  Rückwärtssuhstitution  der  primär  gehildeten  Chlorpro- 
pionsäure. Mit  Alkohol  behandelt,  setzt  es  sich  in  Alphachlorpro- 
pionsäureäther  um,  durch  Alkalien  verwandelt  es  sich  in  Milchsäure. 
Nach  seinem  Verhalten  kann  es  auch  als  Alphachlorpropionyl- 
chlorid: 

CHg 

GH  Gl,  aufgefasst  werden. 

COCl 

Man   erhält  es  bei    der  Destillation  von  gähmngsmilchsaurem  Kalk  mit 
Phosphorchlorid. 

HO       GONH2 
Lactamid:         q-q  ,  dieses   der  Amidopropionsäure   isomere  Loctamid. 

CHs 
Amid  (vergl.  S.  209)  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Milchsäure- 
äthyläther, oder  auch  wohl  von  Milchsäureanhydrid  mit  Ammoniak.     Es 
stellt  farblose,  bei  74^  schmelzende  Erystalle  dar,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich  sind. 

Secundäre  Lactamide  sind: 

GsHftO       GONH2  HO      CONHG2H5 

\/  \/ 

GH  GH 

GH3  GHa 

Aethyllactamid  Lactäthylamid 

(Lactamethan) 

2.  Aethylenmilchsäure.  Faramilchsäure.    Fleischmilchsäure : 

GH2OH 

GH2 

COOH 

Kommt  mit  der  Gährungs-  oder  Aethylidenmilchsäure  in  den  äusse-  Fieisch- 
ren  Gharakteren  überein,  nur  ist  sie  optisch-activ  und  lenkt  die  Pola- 
risationsebene des  Lichtes  nach  rechts  ab.   Sie  unterscheidet  sich  ausser- 
dem von  der  Gährungsmilchsäure  durch  ihre  Oxydationsproducte  bei  der 
Behandlung  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure,  wobei  sie  Malon  • 


Fleisch- 

milchsaure 

Salze. 


Vor- 
kommen. 


Bildung 
und  Dar- 
stellung. 


ParsteUnng. 
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säure  (s.  unten)  liefert,  während  die  Gährungsmilchsäure  Ameisensäure 
und  Essigsäure  giebt;  endlich  durch  Krystallform ,  Erystallwassergehalt 
und  Löslichkeitsverhältnisse  ihrer  Salze  und  ihre  Bildungsweisen.  Beim 
Erhitzen  auf  130^  C.  verwandelt  sich  die  Fleischmilchsäure  in  Lactid, 
woraus  durch  Kochen  mit  Wasser  Gährungsmilchsäure  erhalten  wird. 

Die  fleischmilchsauren  Salze  sind  ebenfalls  optisch-actiy,  lenken 
jedoch  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab. 

FleischmilchBanrerKalk  krystallisirt  mit  nur  4  Mol.  Krjstallwasser, 
und  ist  in  Wasser  schwieriger  löslich  wie  der  gähmngsmilchsaure  Kalk. 

Fleischmilchsaures  Zink  krystallisirt  mit  nur  2  Mol.  Krystallwasser, 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit  löslicher  wie  das  gährungsmilchsäure  Zink- 
salz. 

Fleischmilchsaures  Kupfer  hat  1  Mol.  Krystallwasser  mehr  wie  das 
gährungsmilchsäure  Kupfersalz,  krystallisirt  nur  in  kleinen  Kryst-allwarzen,  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich.  Es  zersetzt  sich  schon  hei  140^  G. 
unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul,  während  das  gährungsmilchsäure  Salz 
erst  bei  200^  0.  Zersetzung  erleidet. 

Vorkommen.  Die  Fleischmilchsäure  findet  sich,  wahrscheinlich 
neben  Gährungsmilchsäure,  im  freien  Zustande  in  den  Muskeln  nach  ihrem 
völligen  Absterben,  in  der  Galle  und  vielen  Drüsensäften,  zuweilen  auch 
im  Harne.  Sie  scheint  in  ihrem  Vorkommen  auf  das  Thierreich  beschränkt 
zu  sein. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  wichtigeren  Bildungs weisen  der 
Fleischmilchsäure  sind  nachstehende: 

1.  Man  verwandalt  Aethylenalkohol  durch  Behandlung  mit  Salz- 

(CH3OH 
I  ,  dieses  durch  Einwirkung  von 

CHjCl 

fCHaOH 
Cyankabum  in  Aethylenoxycyanid,  {  i  1  und  kocht  letzteres  mit 

[CH2CN 

Kalilauge,  wobei  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  in  Aethylen- 

milchsäure  verwandelt: 

fCHsOH  fCHaOH 

I  4-  2H2O  =  |i  +  NH3 

CHaCN  ^         '  ICH2COOH  ^        ' 

Aethylenoxycyanid  Aethylenmilchsäure 

2.  Man  erhält  Aethylenmilchsäure  neben  etwas  Acrylsäure,  wenn 

man  Betajodpropionsäure  (vergl.  S.  164)  mit  Kalkmilch  kocht  (resp. 

das  Kalksalz): 

CH2J  CH2OH 

CHa         +     H2O    =    CH2         +  HJ 

COOK  COOH 

Betajodpropionsäure         Aethylenmilchsäure 

Zur  Darstellung  der  Fleischmilchsäure  laugt  man  zerhacktes  Fleisch  mit 
kaltem  Wasser  aus,  versetzt  mit  Barytwasser  und  dampft,  nach  Abscheidung 
des  Albumins  durch  Kochen,   die  filti*irte  Flüssigkeit  zur  Syinipconsistenz  ein. 


säure  in  Aethylenoxychlorid, 
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versetzt  den  Bückstand  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher 
die  Fleischmüchsfture  löst,  und  beim  Verdunsten  im  Waaserbade  als  gelbliche, 
syrupartige  Flüssigkeit  zurücklässt. 

ZurStructur  derMilchsäuren.  Die  beiden  isomeren  Milchsäuren  eignen  Thcore- 
sich  trefflich  dazu,  an  die  Theorie  der  chemischen  StTuctiir  den  Maassstab  der  ^'^^®"- 
Thatsachen  anzulegen.  Das  Verhalten  derselben  zeigt  unwiderleglich,  dass  beide 
Säuren  die  gleiche  empirische  Formel  besitzen,  fernerhin,  dass  sie  beide  eine 
Hydroxyl-  und  eine  Carboxylgruppe  enthalten,  verbunden  mit  einem  Kohlen- 
wasserstoff CsH4.  Da  nun  der  Grund  ihrer  Verschiedenheit  weder  in  der  Hy- 
droxyl- noch  in  der  Carboxylgruppe  gesucht  werden  kann,  die  beiden  gemeinsam 
ist,  so  musser  in  der  Vertheilung  des  Wasserstoffs  der  Atomgruppe  C2H4  liegen. 
Nun  sind,  wie  wir  bereits  S.  32  und  233  gezeigt  haben,  nicht  nur  allein  zwei 

fCHa  fOHs 

isomere  Kohlenwasserstoffe  G2H4,  nämlich  <  1        Aethylen  und  {  1       Aethy- 

liden  theoretisch  möglich,   sondern  es  liegen  auch  experimentelle  Beweise  für 

die  Existenz  beider  Modificationen  vor.    £s  liegt  daher  die  Vermuthung  nahe, 

fCHo  , 
die   eine  Milchsäure  möge  den  Kohlenwasserstoff  l  1       (A e t hy liden),  die  an- 

(Cü 

rCHa  , 
dere  den  Kohlenwasserstoff  <  1        (Aethylen)  mit  OH  und  CO2H  verbunden 

ICH2 

enthalten.  Ein  genaueres  Studium  der  beiden  Milchsäuren  steht  mit  dieser  An- 
sicht in  vollkommener  Uebereinstimmung ,  und  führt  zu  den  oben  gegebenen 
Structurformeln  der  beiden  Milchsäuren,  welche  nicht  nur  die  verschiedene 
Vertheilung  des  Wasserstoffs  in  C2H4  deutlich  machen,  sondern  einen  damit 
zusammenhängenden  weiteren  Unterschied  beider  Säuren  aufzeigen.  In  der 
Aethylidenmilchsäure  ist  nämlich  die  Hydroxyl-  und  Carboxylgruppe  an  ein 
und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gelagert,  in  der  Aethylenmilchsäure  dagegen 
gehört  die  Hydroxylgruppe  einem,  die  Carboxylgruppe  einem  anderen  Kohlen- 
stoffatome an.  Die  Büdungs-  und  Umsetzungsweisen  beider  Säuren  machen  in 
der  That  diese  Structur  in  hohem  Grade  wahrscheinlich.   Man  erhält  Gährungs- 

fCHs 
milchsäure   aus  Aldehyd,    Blausäure   und  Salzsäure.     Aldehyd  aber,  {  >_^« 

kann  als  Aethylidenoxyd  betrachtet  werden.  Es  liefert  femer  dieGährungs- 
milchsäure  bei  der  trockenen  Destillation,  und  bei  der  Behandlung  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  neben  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  reichliche  Mengen 
von  Aldehyd. 

Sie  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Alphabrom - 
Propionsäure,  wo  einfacher  Austausch  von  Cl  gegen  OH  Aethylidenmilch- 
säure liefern  mUss. 

Endlich  spricht  auch  für  die  in  Fi-age  stehende  Structur  der  Gährungs- 
milchsäure  der  Uebergang  des  Propylenalkohols  in  Gährungsmilchsänre,  da 
dieser  dann  einsehr  natürlicher  ist,  wenn  wir  die  wahrscheinlichste Struc- 
turformel  des  Propylenalkohols  der  Betrachtung  zu  Grunde  legen: 

fCHs 


CHOH 

ICHjjOH 
Propylenalkohol  Gährungsmilchsänre 


rcHj 

CHOH 
ICOOH 


Die  Fleischmilchsäure  dagegen  erhält  man  aus  Aethylenverbin- 
dungen,  und  zwar  bei  der  Behandlung  von  Aethylenoxycyanid  mit  Alka- 
lien ,  femer  aus Betajodpropionsäure  d nrch Behandlung  mi t  Alkalien,  wobei 
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einfacher  Austausch  von  J  gegen  OH  eben&üls  Aethylenmilchsäure  liefern 
mu88,  wenn  man  nicht  Unüageruug  im  Molekül  annehmen  will,  wozu  nichts 
veranlassen  kann. 

Zu  Gunsten  der  Structurformeln  beider  Säuren  spricht  schliesslich  auch 
noch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation  durch  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure. 
Gährungsmilchsäure  liefert  nämlich  zwei  Säuren:  Essig  säure  und  Ameisen- 
säure, Fleischmilchsäure  giebt  die  ihr  zugehörige  Säure  der  Oxalsäurereibe, 
nämlich  Malonsäure: 


fCHj 

CHOH     -I- 

^COOH 
Gährungsmilchsäure 

CHoOH 


O    =     (V 


is 


COOK 


+    CHOOH 


OHfl 


^a  + 

COOH 
Fleischmilchsäure 


Essigsäure      Ameisensäure 
COOH 
2  0=       6h,  -f 

COOH 

Malonsäure 


HgO 


Oxybuttersäaren. 
C4H8O3. 


Alphaoxy- 
buttcrsäuro. 


Bctaöxybui- 
tertt&ure. 


Theoretisch  lassen  sich  nicht  weniger  wie  fiinf  isomere  Oxybutter- 
säaren voraussehen,  von  denen  drei  bekannt  sind: 


I. 
CH3 

CHa 

CHOH 

COOH 


IL 
CH3 
CHOH 

CH2 
COOH 


Alphaoxybuttersäure      Betaoxybutter- 


m. 

CH3    CH3 
\/ 

COH 
COOH 
Oxyisobnttersänre 


sanre 


I.  Alphaoxybnttersäure,  deren  wahrscheinliche  Stmctur  die  For- 
mel L  ausdrückt,  bildet  sich  beim  Kochen  von  Monobrombattersäure  mit 
Barythydrat.  Farblose,  sternförmig  gmppirte  Nadeln  oder  Prismen.  Bei 
vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  snblimirbar.  Schmilzt  bei  43  ^  bis  44® 
und  ist  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Ihre  Salze  sind  wenig 
gekannt. 

n,  Betaoxybuttersäure,  der  man  dieStructurformelll.  zuertheilt, 
wird  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nctöcetidi  auf  Acetylo- 
essigäther,  aber  auch  synthetisch  aus  Propylenoxychlorid  durch  Behand- 
lung mit  Cyankalium  und  Kochen  des  gebildeten  Propylenoxycyanides 
mit  Kalilauge  erhalten.  Aus  dieser  Bildungsweise  ist  ihre  wahrscheinliche 
Structur  abgeleitet,  da  die  Structur  des  Propylenoxychlorides  kaum 
zweifelhaft  sein  kann: 
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I. 

CHOH     +     KCN     =    CHOH    +  KCl 


I 


CHaCl  CH2CN 

Propylenoxy-     Cyankalium     Propylen- 
chlorid  oxy  Cyanid 

IL 

CHo  I 

I    ^  CHOH 

CHOH  +     2H2O    =     t„  +     NH3 

I  CH2 

CH2CN  I 

'  COOH 

Propylenoxycyanid  Betaoxybattersänre 

Diese  Säure  ist  eine  farblose,  stark  saure  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  mischbare  dickliche  Flüssigkeit.     Noch  wenig  studirt. 

ni.  Oxyisobuttersäure  der  Formel  HL  entsprechend,  wird  auf  Oxyisobut- 
mehrfache  Weise  erhalten:  1.  Beim  Kochen  von  Bromisobuttersäure (vergl. 
S.  169)  mit  Barytwasser.  2.  Bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  und 
verdünnter  Salzsäure  auf  Aceton  (Aceton säure).  3.  Bei  der  Behandlung 
von  Amylenalkohol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Butyllactinsäure). 
4.  Beim  Erhitzen  von  Oxalsäure-Methyläther  mit  Methyljodid  und  Zink, 
und  Behandlung  des  Productes  mit  Wasser  oder  mit  Alkalien  (Bimeth- 
Oxalsäure). 

Diese  Säure  krystallisii*t  in  langen  zerfliesslichen  Prismen,  die  bei 
+  79^  erst  schmelzen,  aber  bei  vorsichtigem  Erhitzen  schon  bei  -|-  50^ 
sublimiren.  In  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich.  Ihre  Salze  sind 
zum  Theil  krystallisirbar.  Das  Baryum-  und  das  Kaliumsalz  sind  in 
Wasser  leicht,  das  Zinksalz  darin  schwer  löslich.  Bei  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Kaliumdi Chromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  die  Oxyiso- 
buttersäure, wie  ihre  Structur  es  erwarten  lässt,  Aceton,  Essigsäure 
und  Kohlensäure. 


Oxyvaleriansäuren. 

Q-iHioOs. 

Es  sind  zwei  Säuren  dieser  Formel  bekannt,  über  deren  Structur 
jedoch  vollkommen  genügende  Anhaltspunkte  nicht  gegeben  sind. 

1.  AlphaozyvalerianBäure:  p  „   fOH 

(Valerolactinsäure)  ^*  ^'^  |c 0  0 H  ' 

Krystallisirt  in  grossen  rectangulären  Tafeln,  die  sehr  leicht  löslich,  Aiphaoxy- 

«rnl  Av4 All  • 

aber  an  der  Luft  nicht  zerfliesslich  sind.     Leicht  löslich  auch  in  Alkohol  säure. 
und  Aether,  schmilzt  bei  80"  und  verflüchtigt  sich  schon  bei  100^,  wie 
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es  scheint,  ohne  Zersetzung.  Ihre  Salze  mit  1  At.  einwerthiger  Metalle 
sind  meist  gut  krystallisirbar  und  zum  Theil  wenig  löslich.  Man  erhält 
diese  Sänre  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  Brom- 
oder Chloryaleriansäure  bei  höherer  Temperatur.  Wie  es  scheint  aber 
auch  beim  Erwärmen  von  Oxalsäure- Aethyläther  mit  Isopropyljodid  und 
Zink,  und  Behandlung  des  so  gebildeten  Aethers  der  Säure  mit  Wasser. 

CHs       CJ2H5 

2.  OxyisoTaleriansäure:        ,      ii  '  r  h      ^^ 
(Aethomethoxalsäure)  COH     . 

COOH 

Oxyiao-  Farblose,  leicht  lösliche,  bei  63^  schmelzende  und  leicht  unzersetzt 

Bfture.  sublimirende  Erystalle,    auch   in^  Weingeist    und  Aether  leicht   löslich. 

Diese  Säure  entsteht  beim  Erwärmen  von  Oxalsäure-Aethyläther  mit  einem 

Gemisch  von  Methyl-  und  Aethyljodid   und  Zink,  und  Behandlung  des 

Productes  mit  Wasser. 

Oxycapronsäuren. 
Cc  H12  Os* 

Es  sind  ebenfalls  zwei  Säuren  dieser  Formel  bekannt.     Nämlich: 

(OH 
COOTI ' 

Leucin-  Farblose  Nadeln,  die  bei  73^  C.  schmelzen  und  schon  bei  etwa  100^ 

****"*  sublimiren.     In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Bei  längerem 

Erhitzen  zerfällt  sie  in  Wasser  und  ein  krystallinisches,  noch  nicht  weiter 
untersuchtes  Anhydrid.     Giebt  mit  Basen  zum  Theil  krystallisirbare,  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  Salze.     Das  Zinksalz  krystallisirt  in  seide- 
glänzenden Schuppen.     Die  Alkalisalze  sind  nicht  krystallisirbar. 
Bildung.  Man  erhält  die  Leucinsäure  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 

auf  Amidocapronsäure  (Leucin): 

^ß^iojcoOH     +  HNO2  =  CßHjo  j^^OH     +HaO-|-2N 
Leucin  LeucinRäure 

C2  H5      C2  H5 

2.  Isoleucinsäiire:  ,      i_  •  i-  v         \/ 

/T  ..      \       wani'scneinlich  noH     • 

(IsoxycapFonsaure)  v-»uii 

COOH 
ifloiencin-  Farblose,  bei  74*5^  schmelzende  Krystalle.    Sublimirt  aber  schon  bei 

8  uro.  100^,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  auch  in  ihren  übrigen  Charakteren 

der  Leucinsäure  sehr  ähnlich.  Giebt  bei  vorsichtiger  Oxydation  Diät hyl- 
keton  (Propion),  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  neben  Aethyl- 
crotonsäure  (vergl.  S.  221),  was  sowie  auch  ihre  Bildungs weise  obige 
Structur  wahrscheinlich  macht. 
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Neben  Oxyraleriansäare  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Oxal- 
säure&thjläther  mit  Isopropyljodid  und  Zink  der  Aether  der 

CsHj      C3H7 

Oxyisocaprylsäure:  CBHieOs,  wahrscheinlich  COH    ' 

COOH 
Farblose,  feine  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Ozyiso- 
Alkohol  und  Aether;  schmilzt  bei  110  bis  111®  und  yerflüchtigt  sich  mit  ^^^ 
den  Wasserdämpfen.     lieber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  unzersetzt  subli- 
mirend.     Liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 


B.    Zweiwerthige  zweibasische  Säuren  der  Formel  CnH2n-2  04- 

Oxalsäurereihe. 

Die  in  diese  Reihe  gehörigen  Säuren  sind  folgende: 

Oxalsäure C2  H2  O4 

Malonsäure .  . 
Bernsteinsäure . 
Brenzweinsäure 
Adipinsäure 
Suberinsäure  . 
Azelainsäure  . 
Sebacinsäure  . 
BrassylsSjire  . 
Roccellsäure     . 


Cs  H4O4 
C4  B^,  O4 
C5  Hg  O4 
Cß  H10O4 
Cg  H14O4 
C9  Hie04 
C10H18O4 

Oll  H20  O4 
C17H82O4 


Die  Säuren   dieser  Reihe    sind  zweiwerthig  und  zweibasisch,  Allgemeine 
d.  h.  sie  enthalten  zwei  extraradicale  Wassersto£fatome,  von  denen  jedes  tangen. 
einem  Hydroxyl  angehört,  welches  mit  dem  Radical  der  Kohlensäure  CO 
verbunden  ist.     Sie  enthalten  mit  anderen  Worten  die  Carboxylgruppe  * 

COOH  zweimal,  und  sind  daher  zweiwerthige  Dicarbonsäuren. 

So  wie  man  die  Radicale  der  fetten  Säuren  in  ein  einwerthigesAl- 
koholradical  und  Carbonyl  auflösen  kann,  so  kann  man  die  Radicale  der 
zweiwerthigen  Säuren  der  Milchsäurereihe  in  ein  zweiwerthiges  Alko- 
holradical und  in  Carbonyl  auflösen.  Von  dem  gleichen  Standpunkte  aber 
erscheinen  die  Radicale  der  Oxalsäurereihe  aus  einem  zweiwerthigen 
Alkoholradical  und  zwei  Carbonylen  zusammengesetzt.     Z.  B.: 

CO  CO  ^^  ICO 

Propionyl  Lactyl  Succinyl 

Die  Säuren  der  Oxalsäurereihe  sind  nur  in  ihren  kohlenstoflärmeren  Eigen- 
Gliedem  genauer  studirt,  während  es  bei  einigen  der  kohlenstoflreicheren  •^*^»""*- 

▼.  Oornp-BesaneK,  OrgMiische  Chemie.  J3 
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zweifelhaft  ist,  ob  sie  auch  rationell  in  diese  Reihe  gehören.  Es  sind 
feste,  krystallisirbare,  nichtflüchtige  starke  Säuren,  welche  bei  yorsichtigem 
Erhitzen  unter  Wasöerverlust  in  ihre  Anhydride  übergehen,  die  Kohlen- 
saure aus  ihren  Salzen  austreiben  und  meist  sehr  beständig  sind.  Ihre 
Derivate  sind  im  Allgemeinen  jene  der  Säuren  überhaupt,  doch  macht 
sich  auch  bei  ihnen  der  zweibasische  Charakter  geltend,  daher  wir  sie 
näher  betrachten  wollen. 
DeriTRte.  1.   Die  Säureu  der  Reihe  bilden  wie  alle  zweibasischen  Säuren  über- 

haupt zwei  Reihen  von  Salzen.  Die  neutralen  Salze  entstehen,  wenn 
beide  Wasserstoffatome  der  Carboxylgruppen  durch  Metalle  vertreten 
werden.  Die  sauren  Salze  dagegen  resultiren  aus  der  Vertretung  eines 
extraradicalen  Wasserstoffatomes  durch  ein  Metall.     Z.  B.: 


p  „  fCOOH  p  „  fCOONa  p  „  /( 


COOH 
COONa 

Bernsteinsäui'e  Neutrales  bernstein-       Saures  bernstein- 

saures Natrium  saures  Natrium 


2.  Die  Säuren  der  Reihe  bilden  aber  auch  zwei  Reihen  von  Aethem. 
Neutrale  zusammengesetzte  Aether  und  saure  zusammenge- 
setzte Aether,  sogenannte  Aethersäuren. 

Die  neutralen  zusammengesetzten  Aether  entstehen  durch  Vertretung 
beider  extraradicaler  Wasserstoffatome  dui'ch  einwerthige  Alkoholradi- 
cale ;  die  Aethersäuren  durch  Vertretung  nur  eines  derselben.  Die  ersteren 
sind  völlig  neutrale  Verbindungen,  die  letzteren  dagegen  besitzen  noch 
saure  Eigenschaften  und  den  Charakter  einbasischer  Säuren,  da  sie 
noch  eine  Carboxylgruppe  intact  enthalten.     Z.  B.: 

p  „  /COOC2H5  p  „   fCOOH 

^^'  ICOOC2H5  ^^  ICOOC2H« 

Bemsteinsäure- Aethyläther  A  ethylbemsteinsäure 

3.  Die  Säuren  dieser  Reihe  bilden  endlich  zwei  Reihen  von  Ami- 
den:  eigentliche  Amide,  d.  h.  Verbindungen,  in  welchen  beide  extra- 
radicale  Wasserstoffatome  durch  NH2  (Amidgruppe)  substituirt  sind  und 

Aminsäuren,  aus  der  Vertretung  nur  eines  extraradicalen  Was- 
serstoffatomes hervorgehen,  und  daher  ebenfalls  noch  eine  intacte  Car- 
boxylgruppe enthalten.   Sie  erscheinen  demgemäss  als  einbasische  Säuren. 

4.  Die  Anhydride  lassen  sich  znmTheil  durch  einfaches  Erhitzen 
der  Säuren  erhalten,  demnach  in  analoger  Weise  wie  die  Anhydride  der 
zweiwerthigen  Monocarbonsäuren,  durch  Austritt  nämlich  von  1  Mol. 
Wasser.  Aber  auch  durch  Behandlung  der  Säuren  mit  Phosphorchlorid 
werden  einige  Anhydride  der  Reihe  erhalten.     Z.  B.: 

^«^(cOOH     +   ^^^«  =  ^2H4{co>0  +  PClaO  +  2  HCl 
Bemsteinsäure  Bernsteinsäureanhydrid 

Die  Bildung  der  Säurechloride  und  Sulfonsäuren  bietet  nichts 
Eigenthümliches  dar. 
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Die  Bildungsweisen  der  Säuren  der  Oxalsäurereilie  sind  meHrfache.  BUdongt- 

1.  Yor  allem  erscheinen  sie  theoretisch  als  die  den  primären  zwei- 
werthigen  Alkoholen  der  Formel  CnH2n02  zugehörigen  zweibasischen 
zweiwerthigen  Säuren,  welche  aus  ersteren,  oder  aus  den  intermediären 
einbasischen  zweiwerthigen  Säuren  (Oxysäuren),  durch  Oxydation  sich 
bilden  sollten.  Es  sind  aber  nur  zwei  auf  derartige  Weise  erhalten:  die 
Oxalsäure  aus  Aethylenalkohol  und  aus  Glycolsäure,  die  Malonsäore  aus 
Aethylenmilchsäure. 

2.  Eine  weit  allgemeinere  Bildungsweise  dieser  Säuren  ist  die  Oxy- 
dation der  fetten  Säuren,  der  Oelsäure,  der  Neutralfette  und  anderer 
kohlenstofifreicher  organischer  Verbindungen  durch  Salpetersäure. 

3.  Auch  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe 
CnHan  mittelst  übermangansauren  Kaliums  werden  neben  fetten  Säuren 
mehrere  Säuren  der  Oxalsäurereihe  gebildet. 

4.  Man  erhält  diese  Säuren  weiterhin  bei  der  Behandlung  der  Cya- 
nide der  zweiwerthigen  Alkoholradicale  CnH2ii"  niit  Alkalien;  so 
erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Aethylencyanid  mit  Alkalien 
Bemsteinsäure  ; 

CN  COOK 

C2H4     +     4H2O     =     C2H4      +    2NH, 

CN  COOH 

Aethylencyanid  Bemsteinsäure 

5.  Auch  aus  Monocyansubstitutionsderivaten  der  fetten  Säuren, 
daher  Verbindungen,  welche  nur  einmal  Cyan,  aber  bereits  einmal 
Garboxyl  enthalten,  können  Säuren  dieser  Reihe  dargestellt  werden. 
Behandelt  man  Monochloressigsäure  mit  Cyankalium,  so  erhält  man  Mono- 
cyanessigsäure,  diese  mit  Alkalien  gekocht  liefert  Malonsäure: 

|.    '  +     2H2O     =     {CH2  +     NHs 

ICOOH      ^  '  1       2  -r  8 

Cyanessigsäure  Malonsäure 

Von  der  Oxalsäurereihe  aus  kann  man  durch  verschiedene  Reactionen  Die  Säuren 
in  die  Reihe  der  fetten  Säuren,  in  die  Oelsäorereihe  und  in  die  Milch-  sKorereihe 
säurereihe  gelangen.  fettlfS™, 

Bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  verwandelt  sich  z.  B.  Bern-  saSen^der 
steinsäure  in  Buttersäure;  Oxalsäure  geht  durch  Wasserstoff  in  ^^iJS^^. 
statu  nascendi  in  Glycolsäure  und  Essigsäure  über;  es  findet  dabei  reihe  Ter- 

waLndelt 

Abspaltung  von  Kohlensäure  statt.  werden. 

Säuren  der  Milchsäurereihe  erhält  man  (vergl.  oben  S.  271  u.  272) 
bei  der  Behandlung  von  Oxalsänreäther  mit  den  Jodiden  des  Methyls, 
Aethyls  und  Zink,  und  die  so  erhaltenen  Säuren  gehen  bei  der  Behand- 
lung mit  Phosphorchlorür  in  Säuren  der  Oelsäurereihe  über. 

18* 
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Geht  man  auf  die  Stammkohlen wasserstofife  zurück,  so  kann  man 
die  Säuren  von  den  Kohlenwasserstofifen  der  Sumpfgasreihe  durch  Ver- 
tretung zweier  Wasserstoffatome  durch  zwei  Carboxyle  ableiten,  oder 
man  kann  sie  als  fette  Säuren  betrachten,  in  welchen  ein  intraradi- 
cales  Wasserstoffatom  durch  Carboxyl,  CO2H,  ersetzt  ist. 


G 


^^0 


Oxalsäure. 

Syn.  Kleesäiire. 
C2  Hj  O4. 


fCOOH 
COOH 


Oxals&nre. 


Wichtigere 
Zersetzun- 
gen. 


Praktische 
An  Wendun- 
gen daTon. 
Darstellung 
des  Kohlen- 
oxydgases, 
des  Phos- 
phoroxy- 
chlorids  und 
Braunstein- 
probe. 


Farblose,  durchsichtige,  schiefe  rhombische  Säulen,  geruchlos,  stark 
sauer  schmeckend  und  an  der  Luft,  indem  sie  2  Mol.  Erystallwasser  ver» 
Heren,  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallend.  Die  krystallisirte  Säure  hat 
demnach  die  Formel:  C2H2O4  '+  2H2O.  Die  Säure  löst  sich  in  9  Thln. 
kalten  Wassers,  leichter  in  kochendem  und  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 
Wird  sie  vorsichtig  auf  150^  bis  160^  C.  erhitzt,  so  schmilzt  sie  und 
sublimirt  zum  Theil  unzersetzt,  findet  aber  das  Erhitzen  rasch  statt,  so 
zersetzt  sie  sich  bereits  bei  120^  bis  130^0.  sehr  lebhaft  in  Kohlensäure, 
Eohlenoxyd  und  Wasser,  während  gleichzeitig  auch  Ameisensäure  gebil- 
det wird.     Diese  Zersetzungen  erläutern  folgende  Formelgleichungen: 

C2HJO4    =    COa    +    CHaOg 
Oxalsäure  Kohlensäure  Ameisensäure 

CHgOa    =    CO    -f    HaO 
Ameisensänre  Kohlenoxyd  Wasser 

Dieselbe  Zersetzung  erfahrt  sie  durch  das  Sonnenlicht  in  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen.  Oxydirende  Stofife,  wie  Braunstein, 
Bleisuperoxyd,  Salpetersäure,  Ohromsäure  verwandeln  die  Oxalsäure  in 
Kohlensäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt  sie  beim  Erwärmen  in 
gleiche  Volumina  Kohlensäure,  Kohlenoxydgas  und  in  Wasser: 

CaHgO^  =  COa  +  CO  +  HgO 
Oxalsäure 

Phosphorchlorid  giebt  mit  Oxalsäure  erwärmt,  neben  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Salzsäure  Phosphoroxychlorid : 

CgHaO^  4-  PClß  =  COa  +  CO  +  2HC1  +  PClgO 

Auf  die  Eigenschaft  der  Oxalsäure,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
in  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zu  zerfallen,  gründet  sich  eine  Methode 
der  Darstellung  des  Kohlenoxydgases,  vergl.  Bd.  I,  4.  Aufl.  S.  334. 

Das  Verhalten  der  Oxalsäure  gegen  oxydirende  Agentien  benutzt  man  zur 
WerthbestimmungdesBraunsteins  oder  Mangansuperoxydes.  DerSauer- 
HtofT  des  letzteren  bildet  mit   der  Oxalsäure  Kohlensäure,    nach  der  Formel- 
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gleichung:  CaHaO^  +  MnOa  =  2  00^  +  ^nO  +  HaO,  nüt  Worten:  für  je 
.1  Mol.  Braunstein  werden  2  MoL  Kohlensäure  entwickelt,  oder  in  Zahlen  aus- 
gedrückt: 88  Gewlchtsthelle  Kohlensäure  entsprechen  87  Theilen  Braunstein. 
Kennt  man  daher  das  Gewicht  der  aus  einem  Gemenge  von  Braunstein,  neu- 
tralem ozalsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
wickelten Kohlensäure,  so  kann  man  daraus  den  Procentgehalt  eines  käuflichen 
Braunsteins  an  reinem  Superozyd  leicht  berechnen. 

Die  Oxalsäure  ist  unter  den  organischen  eine  der  stärksten  Säuren, 
sie  röthet  Lackmus  stärker  als  andere  Pflanzensäuren,  und  treibt  die  Koh- 
lensäure und  viele  andere  Säuren  aus  ihren  Salzen  auef.  Ihre  Salze  sind 
in  mehrfacher  Beziehung  wichtig.  Wir  werden  sie  weiter  unten  ausführ- 
licher besprechen. 

Die  Oxalsäure  ist  endlich  ein  sehr  heftiges  Gift,  ein  Umstand,  der  nie  oxai- 
leicht  praktische  Bedeutung  erhalten  kann,  weil  sie  nach  dem  Habitus  der  gütig. 
Krjstalle  leicht  mit  Bittersalz  verwechselt  werden  kann,  und  in  der  Technik 
mehrfach  angewendet  wird,  so  namentlich  als  Enlevage  in  der  Eattun- 
druckerei  und  zum  Bleichen  des  Strohs;  auch  in  der  analytischen  Chemie 
findet  sie  zur  Nachweisung  des  Kalks  Anwendung. 

Vorkommen.     In  der  Natur  sehr  verbreitet.     Zwar  findet  sie  sich  Vorkom- 
nur  selten  frei  (in  Boletus  sulfureu8\  d}i&T  desto  häufiger  in  Gestalt  oxal-  ^'oxai. 
saurer  Salze,  als  Kali omsalz  inOxalis-  und  Rumexarten,  als  Natrium-  s^^tureiBt 

'  ,  '  eine  der  ui 

salz  mSalicornia-  und  Salsolaarten,  ganz  besonders  häufig  aber  als  der  Natur 
oxalsaures  Calcium  theils  gelöst,  theils  in  den  Zellen  in  Erystallen  abge-  aten  s&ureu. 
schieden.     In  Erystallen  findet  sich  letzteres  Salz  besonders  reichlich  in 
der  Rhabarberwurzel  {Bheum)  und  in  vielen  Flechten. 

Ln  Thierreich  findet  sie  sich  immer  nur  an  Ealk  gebunden,  meist 
jedoch  in  verhältnissmässig  geringer  Menge.  Man  hat  Oxalsäuren  Ealk 
gefunden:  im  Harne,  und  zwar  im  normalen  und  pathologischen,  vorzugs- 
weise nach  dem  Genüsse  vegetabilischer  Nahrungsmittel,  nach  dem  Genüsse 
von  Sauerampfer,  moussirender  Weine  und  kohlensäurereicher  Biere,  so 
wie  nach  dem  innerlichen  Gebrauche  von  doppelt-kohlensauren  Alkalien ; 
femer  in  Hamsedimenten,  in  Blasensteinen  (eine  eigene  Classe  derselben: 
die  sogenannten  Maulbeer  steine  bildend),  in  den  Excrementen  der 
Raupen  und  den  Gallengängen  dieser  Thiere,  im  Schleim  der  Gallenblase, 
endlich  auf  der  Schleimhaut  des  schwangeren  Uterus.  Auch  im  Mineral- 
reiche ist  der  Oxalsäure  Ealk  nachgewiesen  und  zwar  mit  Ealkspath- 
krystallen;  auch  als  Ernste  auf  einem  Stück  einer  Marmorsäule  vom  Par- 
thenon. Dieser  Ueberzug,  als  Mineral  Thierschit  genannt,  scheint  von 
Flechten  herzustammen,  die  auf  dem  Ealkstein  vegetirten. 

Bildung  und  Darstellung.     Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  sudung 
kochenden  Salpetersäure   und   des   schmelzenden   Ealihydrats    auf  die  gteUuDg. 
meisten  organischen  Verbindungen;  beim  Erhitzen  von  ameisen- 
saurem Natrium:  2  (CHNaOi)  =  CjNasOi  +  2  H,  sowie  bei  der  Oxydation  Kann  durch 
von  Natriumacetat  in  alkalischer  Lösung:  C2H4O2  +  30  =  C2H2O4  +  der  KoWew- 
H^O.     Endlich  direct  aus  Eohlensäure  durch  Reduction  derael-  tenTwerden. 


Beste  Art 
ihrer  Duv 
BteUong. 
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ben  mittelst  Natrinmmetalls.  Leitet  man  über  gescbmolzenes  Natriom, 
oder  noch  besser  über  KaHamamalgam  einen  raschen  Strom  von  Kohlen- 
säure, so  findet  eine  heftige  Reduction  statt  und  die  Masse  enthält  nun 
oxalsaures  Natrium  oder  Kalium.  Es  gelingt  also  die  Kohlensäure,  ein  so 
wichtiges  Nahrungsmittel  der  Pflanzen,  direct  in  eine  eminent  organische, 
im  pflanzlichen  Organismus  so  sehr  verbreitete  Säure  überzufuhren.  Der 
Vorgang  erscheint  als  Reduction,  indem  2  Mol.  Kohlensäureanhydrid,  C3  O4, 
durch  Austritt  von  0  in  Oxalsäureanhydrid,  C3H2O4  —  HgO  =  C2O5, 
übergehen. 

Früher  hat  man  die  Oxalsäure  aus  dem  im  Sauerklee,  Oxalia  acetosella, 
in  reichlicher  Menge  vorkommenden  Sauerkleesalz  dargestellt,  gegenwärtig  aber 
gewinnt  man  sie  fabrikmässig  durch  Erhitzen  von  Sägespähnen  mit  Kali-  oder 
Natronhydrat. 

Oxalsäure  Salsa.  Mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien  sind  die 
meisten  Oxalsäuren  Salze  schwer  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser,  in  Wein- 
geist aber  sind  alle  Oxalsäuren  Salze  unlöslich,  oder  schwerlöslich.  Beim 
Glühen  werden  sie  sämmtlich  zersetzt,  indem  die  Säure  in  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  zerfallt.  Erstere  bleibt  entweder  bei  der  Base,  oder 
auch  sie  geht  fort  und  es  bleibt  ein  Metalloxyd ,  oder  endlich ,  es  bleibt 
regulinisches  Metall  zurück,  und  es  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure.  Auf 
letzterem  Verhalten  beruht  die  Reduction  des  Nickels  und  Kobalts  aus 
den  Oxalsäuren  Salzen. 

Neutrales  oxalsaures  Kalium:  G2K2  04-|~^20-  In  Wasser  leicht  lös- 
liche, monokline,  farblose  Kry stalle,  bei  160^0.  ihr  Sjrystallwasser  verlierend. 

Saures  oxalsaures  Kalium:  G2HKO4  -|-  H2O.  In  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche,  rhombische  Kry  stalle.  Dieses  Salz  ist  im  Safte  vieler  Oxalis- 
undBumexarten  enthalten,  und  kann  daraus  durch  einfaches  Verdunsten  ge- 
wonnen werden/  Es  wird  unter  dem  Namen  Kleesalz  in  den  Handel  gebracht, 
welches  mehrÜEu^he  technische  Anwendung  findet.  Zuweilen  besteht  das  käuf- 
liche Kleesalz  aber  auch  aus  übersaurem  Salz,  C2HKO4,  C2Ha04  -{-  2H2O, 
oder  letzteres  ist  wenigstens  beigemengt.  Dieses  letztere  Ssdz  von  stark  saurem 
Geschmacke  ist  in  Wasser  noch  schwerer  löslich,  wie  das  einfach  saure;  es 
bildet  trikline  Krystalle,  welche  bei  128*^0.  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Neutrales  oxalsaures  Ammonium:  C2(NH4)204.  Farblose,  glänzende, 
rhombische  Krystalle,  beim  Erwärmen  verwitternd  und  beim  Erhitzen  sich  in 
Oxamid  verwandelnd.  Ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  dient  ziu:  Nachweisung 
des  Kalks,  sowie  zur  Gewichtsbestimmimg  desselben  in  der  analytischen  Chemie. 

Saures  oxalsaures  Ammonium:  C2H(NH4)04.  Gleicht  dem  vorigen, 
ist  aber  schwerer  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  liefert  es  Oxamid  und  Oxa- 
minsäure. 

Oxalsaures  Calcium:  C2Ca"04  -|-  2H2O.  Dieses  Salz,  welches,  wie  be- 
reits oben  erwähnt  wurde,  in  der  Natur  sehr  häufig  vorkommt,  zum  Theil  in 
den  Pflanzenzellen  krystallisirt,  wie  bei  Bheum-  und  Flechtenarten,  ausserdem 
auch  im  Harne  und  anderen  ihierischen  Flüssigkeiten,  auch  eine  eigene  Classe 
von  Blasensteinen  büdet:  die  sogenannten  Maulbeer  steine,  ist  durch  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Oxalsäuren  Alkalien  dargestellt, 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver.  So  wie  es  in  Hamsedimenten,  in  den  Pflan- 
zen u.  s.  w.  vorkommt,  stellt  es  mikroskopische,  zierliche,  glänzende,  das  Licht 
stark  brechende  Quadratoctaeder  dar,  die  mit  Briefcouverten  Aehnlichkeit  zeigen 
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und  für  dieses  Salz  ganz  oharakteristisch  sind.  In  Wasser,  kaltem  wie  warmem, 
in  Essigsäure  und  Salmiak  ist  der  oxalsaure  Kalk  ganz  unlöslich,  in  Miueral- 
säuren  löst  er  sich  aber  auf.   Beim  Glühen  verwandelt  er  sich  ohne  Schwärzung  ' 

in  kohlensauren  Kalk.  OxalBam«« 

Oxalsaures  Baryum  und  Strontium  sind  in  Wasser  ebenfells  sehr  ®^**fj^|irt 
wenig  lösliche  Salze,  oxalsaures  Magnesium  löst  sich  in  Ammoniaksalzen  beim  ra- 
sehr leicht.    Bas  oxalsaure  Silber  rasch  erhitzt,  explodirt  mit  Heftigkeit.       hi^^^'' 

Ozalsäure-Methyläther:  C3(CH8)2  04.     Grosse,  bei  51<>  C.  schmel-  Oxaiame- 

zende,  rhombische  Tafeln  von  aromatischem  Geruch,  bei  163^0.  siedend,  nther.  ~ 

■  ■ 

In  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol  löslich,  zersetzt  sich  aber  in  der 
wässerigen  Lösung  sehr  leicht,  besonders  beim  Kochen.  Durch  kochen- 
des Wasser  und  durch  Alkalien  wird  der  oxalsaure  Methyläther  nämlich 
sehr  leicht  in  Oxalsäure  und  Methylalkohol  zerlegt;  es  beruht  hierauf  eine 
Methode  der  Darstellung  reinen  Methylalkohols.  Man  erhält  den  Oxalsäure- 
Methyläther  durch  Destillation  gleicher  Theile  Oxalsäure,  Holzgeist  und 
Schwefelsäure. 

Methyloxalsäure :  G3H(CH8)04;  im  freien  Zustande  wenig  bekannt.  Methyi- 
Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  Tafeln.    Ist  in  der  Mutterlauge  von  der  ^ 
Bereitung  des  Oxalsäuremethyläthers  enthalten. 

Oxalsäure- Aethylftther:  02(02115)204.     Oelartige  Flüssigkeit  von  Oxaigkure- 
aromatischem  Geruch,  bei  185^0.  siedend.     Löst  sich  in  Alkohol  und      ^ 
Aether  leicht,  in  Wasser,  worin  er  untersinkt,  nicht,  zerfallt  mit  Wasser 
allmählich  in  Alkohol  und  Oxalsäure.     Specif.  Gew.  1*093  bei  8^0. 

Wird  durch  Destillation  von  saurem  oxalsaurem  Kalium  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  dargestellt. 

Aethyloxalsäure:    O2H (02115)04.      Farblose  Flüssigkeit,  welche  Aethyi- 
sich  beim  Concentriren  der  Lösung  zersetzt.  Das  Kaliumsalz  bildet  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Erystallschuppen.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Vermischen 
weingeistiger  Lösungen  von  Oxalsäure- Aethyläther,  und  einer  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  unzureichenden  Menge  von  Kali. 

Auch   Oxalsäure-Amyläther    und  Amyloxalsäure   sind   dar-  OxaiB&are- 
gestellt.    Oxalsäure-,  Methyl-  und  Aethyläther  gewinnen  dadurch  Aetiji- "" 
ein  besonderes  Interesse,  dass  sie  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  ^^^' 
und  mit  Zink  behandelt,  die  Aether  einer  Reihe  von  Säuren  Hefem,  die 
man  als  Oxalsäure  betrachten  kann,  in  welchen  ein  zweiwerthiges 
Sauerstoffatom  eines  Carbonyls  CO  durch  zwei  einwerthige  Alko- 
holradicale vertreten  ist.     Diese  Säuren  gehören  der  Milchsäurereihe  an: 
COOH  C(CH8)(CH8)OH  C(C2H5)(CH8)0H 

COOK  COOH  COOH 

Oxalsäure  Dimethoxalsäure  Aethomethoxalsäure 

C(C2H5)20H 

COOH 
Diäthoxalsäure 

Es  sind  die  S.  271  u.  272  aufgeführten  Isooxysäuren. 
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Ozamid. 


Secundüre 
OxMuide. 


Ozamin- 
säure. 


fCONHa 
oder    {  I  Weisses,  gemch-  und  ge- 

(CONHa 


CaOa") 
Oxamid:      H3  [Ns 
Ha  ] 

schmackloses  Pulver,  unlöslicli  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  in 
heissem  Wasser  wenngleicH  schwierig  löslich.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimirt  es  unzersetzt.  Säuren  und  Alkalien  zerlegen  es  in  Ammoniak 
und  Oxalsäure.  Beim  raschen  Erhitzen  wird  es  unter  Bildung  von  Eoh- 
lenoxyd,  Kohlensäure,  Ammoniak,  Cyanwasserstoff  und  Carbamid  (Harn- 
stoff) zersetzt. 

Das  Oxamid  bildet  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  neutralen 
Oxalsäuren  Ammoniums:  Ca(NH4)a04  —  2HaO  =  CaH^NaOj,  bei  Zer- 
setzung des  Oxalsäure- Aethyläthers  durch  Ammoniak  und  auf  mehrfach 
andere  Weise:  so  wenn  man  mit  Cyangas  gesättigtes  Wasser  mit  etwas 
Aldehyd  vermischt,  ohne  dass  dabei  der  Aldehyd  eine  Veränderung  erlei- 
det: 2(CN)  +  2H2O  =  CaH^NaOa;  so  wie  bei  allmählicher  Einwirkung 
der  wässerigen  Lösungen  von  Cyanwasserstoff  und  Wasserstoffsuperoxyd : 
HaOa  +  2CNH  =  C2H4N2O2.  Auch  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Mangansuperoxyd,  Cyankalium  und  etwas  Schwefelsäure  wird  Oxamid 
gebildet. 

Behandelt  man  Oxalsäure-Aethyläther  statt  mit  Ammoniak  mit 
Methyl-,  Aethyl-  oder  Amylamin,  so  erhält  man  die  secundären  Amide: 


C2  03") 

(CHsO.  Na 
HaJ 
Dimethyloxamid 


CO,"] 

Diäthyloxamid 


C,Oa"] 
(C5Hn%  Na 

HaJ 
Diamyloxamid 


fCONHa 


Oxaminsäure:  {  1  .   Weisses  krystallinisches  Pulver  von  sau- 

[COOH 

rem  und  dann  adstringirendem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer 

löslich,  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  in  saures  oxalsaures  Ammonium 

verwandelnd.     Beim  Erhitzen  über  173®  C.  zersetzt  sie  sich  in  Wasser, 

Oxamid  und  Ameisensäure.     Beim  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  wird 

sie  unter  Ammoniakentwickelung  in  Oxalsäure  verwandelt.     Da  dieOxa* 

minsäure  noch  eine  Carboxylgruppe  enthält,  verhält  sie  sich  als  wahre 

einbasische  Säure  und  liefert  Salze  und  zusammengesetzte  Aether.   Die 

letzteren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  oder  weingeistigem 

Ammoniak  auf  die  Aether  der  Oxalsäure.     Der  Oxaminsäureäthyl- 

CONHa 
äther(Oxamethan):i  ,  bildet  grosse,  farblose,  blätterige  Kry- 

COOCaHs 

stalle. 

Man  erhält  die  Oxaminsäure  durch  Erhitzen  des  sauren  oxalnauren  Ammo- 
niaks, bis  es  anfängt,  kohlensaures  Ammoniak  auszugeben.  Man  löst  in  Wasser 
auf  und  erhält  beim  Verdunsten  die  Oxaminsäure.  Besser  noch  durch  Kochen 
von  Oxamid  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  wobei  das  Ammoniak  keine  Ver- 
änderung erleidet,  und  das  Oxamid  einfach  durch  Wasserauftiahme  in  oxamin- 
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saures  Ammonium  übergeht:  C2H4N2O2  4~  ^2^  =  CaH3(NH4)N08.     Durch 
Zerlegung  des  Ammoniaksalzes  erhält  man  die  freie  Ozaminsäure. 

Glyozylsäure:  jCOH 

(Halbaldehyd  der  Oxalsäure):  [COOH 

Auf  den  Zusammenhang  dieser  Verbindung  mit  der  Oxalsäure  einer-  oiyoxyi- 
seits,  und  dem  Glyoxal  und  der  Glycolsäure  andererseits  wurde  bereits 
S.  231  hingewiesen.     Die  Glyoxylsäure  verhält  sich  zur  Oxalsäure,  wie 
die  schweflige  Säure  zur  Schwefelsäure,  zur  Glycolsäure  wie  der  Aldehyd 
zum  Alkohol. 

Zäher,  durchsichtiger,  schwach  gelblich  gefärbter  Syrup,  der  in  Was- 
ser leicht  löslich  ist  und  damit  eine  saure  Flüssigkeit  giebt,  welche  die 
kohlensauren  Salze  zersetzt  und  die  Basen  vollkommen  sättigt.  Silber- 
oxyd in  selbe  eingetragen,  wird  theilweise  aufgelöst,  theilweise  reducirt. 
Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt,  und  auch  bei  stärkerem 
Erwärmen  für  sich  (unzersetzt?)  unter  Hinterlassung  eines  geringen 
schwarzen  Rückstandes.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  sie  in 
Glycolsäure  verwandelt:  C2H2O8  +  2  H  =  C2H4O3.  Die  glyoxyl- 
sauren  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar ,  enthalten  1  At.  Metall  und 
verbinden  sich  ähnlich  den  Aldehyden  mit  sauren  schwefligsau- 
ren Salzen  za  leicht  krystallisirbaren  Doppelverbindungen; 
auch  mit  Ammoniak  vereinigen  sie  sich  leicht  zu  Doppelsalzen.  Dieses 
Verhalten  findet  in  der  Structur  dieser  Verbindung  seine  befriedigendste 
Erklärung.  Die  Glyoxylsäure  enthält  die  für  Aldehyde  bezeichnende 
Gruppe  COH,  neben  der  für  Säuren  charakteristischen  Carboxylgruppe 
COOH. 

Das  Kalksalz  bildet  harte  prismatische Krystalle,  die  erst  bei  180^0.  sich 
zersetzen.  Ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  verbrennt  beim  Erhitzen  mit  dem 
Gtemch  des  gebrannten  Zuckers.  Mit  überschüssigem  Ealkwasser  gekocht,  ver- 
wandelt es  sich  in  Oxalsäuren  und  glycolsauren  Kalk. 

Die  Glyoxylsäure  wird  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  durch  rothe 
rauchende  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  neben  mehreren 
anderen  Producten  erhalten.  Durch  oxydirende  Agentien  geht  sie  leicht 
in  Oxalsäure  über. 

Glyoxal:  fCOH 

(Aldehyd  der  Oxalsäure):  [cOH 

Dieser  Körper  wird  neben  der  Glyoxylsäure  bei  der  vorsichtig  ge-  Giyox»i 
leiteten  Oxydation    des  Weingeistes  durch  Salpetersäure  erhalten.     Im 
reinen  Zustande  ist  er  eine  feste  amorphe,  durchsichtige  und  schwach 
gelblich  gefärbte  Masse,  die  an  feuchter  Luft  zerfliesslich  ist,  und  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löst. 

Das  Glyoxal  zeigt  die  den  Aldehyden  zukommenden  Eigenschaften,  yerhüit  bIcIi 
Es  reducirt  aus  salpetersaurer  Silberoxyd- Ammoniak-Lösung  das  Silber  n"if^i§e"eiu 
in  Gestalt  eines  schönen  Silberspiegels,  und  verbindet  sich  mit  zweifach-  ^^^^y'^' 
schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen.  Auch 


VerhAlten 
sn  Ainino- 
niak. 


Desoxal- 
B&ure. 
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mit  saurem  seh wefligsauren  Baryt  vereinigt  es  sich  zu  einer  Verbindung, 
die  durch  Schwefelsäure  zerlegt  das  reine  Glyoxal  liefert.  Kaustische 
Alkalien  verwandeln  es  in  Glycolsäure,  verdünnte  Salpetersäure  in  61y- 
oxylsäure,  concentrirte  Säure  aber  sofort  in  Oxalsäure. 

Durch  die  Einwirkung  des  Anmioni&kB  auf  Glyoxal  bilden  sich  zwei  orga- 
nische Basen:  das  Glycosin:  O^H^N^  und  das  Glyoxalin:  C8H4N2,  sonach 
beide  sauerstofi&ei.    Ihre  Constitution  ist  noch  nicht  genügend  erforscht. 

Desoxalsäure:  GsHeOg.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Oxalsäureäthyläther,  wobei  der  letztere 
in  den  Aether  der  neuen  Säure:  0^03(02115)308  übergeht.  Dieser  stellt 
wohlausgebildete,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  Erystalle  dar, 
und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Kali  in  desoxalsaures  Kalium, 
aus  welchem  die  Säure  auf  mehrfache  Weisje  isolirt  werden  kann. 

Die  freie  Desoxalsäure  stellt  an  feuchter  Luft  zerfliessHche,  stark  sauer 
schmeckende  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  lös- 
lich sind.  In  der  Wärme  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in 
Traubensäure  und  Kohlensäure: 

•       ^sH^jB^  =  G^H^Oq  -f-  CO2 
Desoxalsäure  Traubensäure 

Die  Desoxalsäure  ist  dreibasisch  und  bildet  mit  2  u.  3  At.  Metall 
krystallisirbare  Salze.  Ihre  Oonstitution  so  wie  ihre  Bildung  sind  noch 
nicht  genügend  aufgeklärt. 


Malonsäure. 
C8H4O4. 


MalonB&are. 


Bildongs- 
weiven. 


OH, 


2(00) 
H2 


)0a 


lOOOH 
CH2 


OOOH 


Grosse,  rhomboedrische  Krystalle  von  blätteriger  Structur.  Schmeckt 
stark  sauer  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Schmilzt  bei 
140^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Bildung  von  Essig- 
säure und  Kohlensäure.  Die  Lösung  der  Säure  reducirt  Quecksilberoxy- 
dul- und  Goldsalze  beim  Erwärmen,  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen: 
neutrale  und  saure.  Die  sauren  Salze  sind  meist  gut  krystalHsirbar, 
aber  mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien  ziemlich  schwer  löslich. 

Die  Säure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Aepfelsäure  durch  saures 
chromsaures  Kalium  neben  anderen  Producten,  ferner  beim  Kochen  von 
Barbitursäure  mit  Kalilauge  (vgl.  Harnsäure).  Theoretisch  sehr  inter- 
essant und  zugleich  für  ihre  Darstellung  am  geeignetsten  ist  ihre  Bildung 
aus  Oyanessigsäure,  auf  welche  wir  bereits  S.  275  aufmerksam  gemacht 
haben. 
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Man  erhitzt  MonochloreflsigBäareäther  mit  Cyankalium ,  wobei  unter  Ab- 
scheidnng  von  Ghlorkalimn  Cyanessigsäureäther  gebildet  wird»  der  durch  Be- 
handlung mit  Kali  cyanessig saures  Kalium  liefert.  Dieses  aber  mit  Kali- 
lauge gekocht,  giebt  malonsaures  Kalium  und  Ammoniak: 

rCOOK 
fCHaCN 

[COOK 


{; 


+  il^  +  hI«  = 


6Ha  +    NHg 


ICOOK 


Gyanessigsaures  Kalium  Malonsaures  Kalium 

Wenn  kein  Ammoniak  mehr  entweicht ,  neutralisirt  man  mit  Essigsäure, 
fallt  durch  Bleizucker  malonsaures  Blei,  und  zerlegt  dieses  durch  Schwefel- 
wasserstoff. 

ICOOH 
1 1 
Amidomalonsäure:     G3H5NO4  =  <CH2 

(COONH, 

Diese  Säure  erhält  man  auf  einem  Umwege  aus  der  ipiien  zu  er-  Amido- 
wähnenden    Violursäure,   welche    als   Malonylharnstoff  (Barbitur- 
säure)  betrachtet  werden  kann,  in  welcher  1  At.  H  durch  NO  ersetzt  ist. 
Diese  Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  in  Nitrosomalon- 
säure  und  Harnsto^ff: 

C4H3(NO)N208   +  2H3O  =  CH4N2O  4-  C3H3(NO)04 
Violursäure  Hamatoff  Nitrosomalonsäure 

Mit  Natriumamalgam  verwandelt  sich  aber  die  Nitrosomalonsäure  in 
Amidomalonsäure  nach  der  Gleichung: 

C8Hs(NO)04  +  4H  =  CsH3(NH2)04  +  HaO 
Nitrosomalonsäure  Amidomalonsäure 

Krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  in 
Alkohol  dagegen  wenig,  angenehm  sauer  schmecken,  beim  Ebrhitzen  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  schmelzen  und  sich  zersetzen.  Auch 
beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  findet  Kohlensäureentwickelung 
statt;  in  beiden  Fällen  bildet  sich  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
Amidoessigsäure  nach  der  Gleichung: 


fCOONHa    _   p„ 
COOH        ~   ^"2 


COOH     +    ^^' 


GH2 

Amidomalonsäure     Amidoessigsäure 
Die  Amidomalonsäure  ist  einbasisch  und  liefert  krystallisirbare 


Salze. 

COOH 
MesoxalBäure:   C8H2O5  =  CO 

COOH 

Diese  Säure  kann  als  ein  Malonsäurederiyat  insofern  betrachtet  wer-  Meiiozai- 
den,  als  man  sie  sich  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  der  Gruppe  CH2  '**"'** 
durch  0  entstanden  denken  kann.     Sie  enthält  ein  zwei  Carboxyle  ver- 
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ankerndes  Carbonyl.  Sie  steht  aber,  wie  übrigens  die  Malonsäure  selbst 
in  naher  Beziehung  zn  der  weiter  unten  abzuhandelnden  Harnsäure. 

Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Jodkalium  auf  eine 
wässerige  Lösung  der  Amidomalonsäure  in  der  Wärme:  CsHsNOi  -\- 
H2O  +  2  J  =  C3H2O5  4-  HJ  +  NH4J,  sowie  in  Gestalt  ihres  Baryum- 
salzes  durch  längeres  Kochen  von  alloxansaurem  Baryum  (siehe  unter 
Harnsäure). 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  sehr  zerfliesslichen  Prismen,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  gleich  leicht  löslich,  schmilzt  bei  115^  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur.  Bei  100^  getrocknet,  enthält  sie  ein  Mole- 
kül Krystallwasser.  Die  Säure  ist  zweibasisch  und  liefert  zum  Theil 
krystallisirbare  Salze. 


Bernsteinsäuren. 
C4H6O4. 


Bemetein- 
BÜuren. 


Normale 

Bemstein- 

sfture 


liösen  wir  die  empirische  Formel  der  Bemsteinsäuren  weiter  auf,  so  erhal- 
ten wir  zunächst  den  Formelausdruck: 

aus  welchem  sich  aber  sofort  die  theoretische  Möglichkeit  zweier  isomerer 
Bernsteinsäuren  ergiebt,  deren  Verschiedenheit  der  Structur  auf  die  Ver- 
schiedenheit der  Structur  des  Kohlenwasserstoffs:  C2H4  in  demselben  Sinne 
zurückzufahren  ist,  wie  die  Isomerie  der  beiden  Chloride  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs (Aethylenchlorid,  Aethylidenchlorid,  vergl.  B.  32)  und  der  denselben  Koh- 
lenwasserstoff als  Gomponenten  enthaltenden  beiden  Milchsäuren  (vergl.  8.  262). 
Sowie  es  eine  Aethylen-  und  Aethylidenmüchsäure  giebt,  so  kann  es  auch  eine 
Aethylenbernsteinsäure  und  eine  Aethylidenbernsteinsäure  geben: 


CH2COOH 
CH2COOH 


CH 


8 


CHCOOH 
COOH 


Beide  Bäuren  sind  in  der  That  bekannt. 

1,  Normale  Bemsteinsäure.    Aethylenbernsteinsäure: 

CH2COOH 

CHjCOOH 

Blendend  weisse,  glänzende  rhombische  Prismen  und  rhomboedrische 
Tafeln,  geruchlos,  von  schwach  säuerlichem  Geschmack.  Löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Wasser,  in  17  Thln.  von  18^  C,  noch  leichter  in 
kochendem,  in  heissem  Alkohol  und  wenn  sie  rein  ist,  ziemlich  schwierig 
in  Aether.  Bei  175^  bis  ISO^C.  schmilzt  sie,  und  zersetzt  sich,  rasch 
weiter  erhitzt,  grösstentheils  in  Bemsteinsäureanhydrid  und  Wasser.  Vor- 
sichtigauf 140^  C.  erhitzt,  sublimirtsie  unzersetzt  in,  Kratzen  im  Schlünde 
erregenden  Dämpfen. 
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Wasserentziehende  Agentien  verwandeln  sie  ebenfalls  in  Bemstein- 
sanreanhydrid ,  beim  Erhitzen  mit  Ealkhydrat  liefert  sie  Propionsäure, 
während  sie  schmelzendes  Aetzkali  in  Oxalsäure  verwandelt.  Bei  Gegen- 
wart von  Uranoxydsalzen  zerfallen  ihre  Lösungen  im  Sonnenlichte  in 
Kohlensäure  und  Propionsäure.  Durch  den  Strom  werden  endlich  ihre 
Lösungen  in  Kohlensäure,  Wasserstoffgas  undAethylen  zerlegt:  C4He04 
=  2002  +  2H  +  CaH^.  Die  Bernsteinsäure  gehört  zu  den  bestän- 
digsten organischen  Säuren. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Die  Bemsteinsäure  ist  in  der 
findet  sich  in  der  Natur  ziemlich  häufig.  Vor  Allem  ist  sie  im  Bernstein,  udk^uflg ' 
einem  fossilen  Harze  vor  weltlicher  Pinien,  enthalten,  welches  an  vielen  Orten,  a^^'^"' 
vorzugsweise  aber  im  Sande  und  aufgeschwemmten  Lande  an  der  Meeres- 
küste Ostpreussens  vorkommt,  sodann  in  einigen  Braunkohlen;  ausserdem 
wurden  sie  oder  ihre  Salze  im  Terpentin  und  Terpentinöl,  in  Lactuca- 
und  Artemisia- Arten ,  femer  auch  im  Thierreiche  als  Be^tandtheil  der 
Hydatiden-  und  Hydrocelefiüssigkeit,  und  der  parenchymatösen  Säfte  der 
Thymusdrüse  des  Kalbes,  der  Milz  und  Schilddrüse  des  Ochsen,  endlich 
auch  im  Harne  nachgewiesen.  —  Sie  entsteht  bei  Oxydation  vieler  orga- 
nischer Verbindungen  durch  Salpetersäure,  so  namentlich  der  Fette,  des 
Wachses,  Wallraths,  der^Fettsäuren ,  des  Hexttns  und  0  et  ans;  ferner 
beim  Faulen  asparaginhaltiger  Pfianzensäfte,  bei  der  Gährung  des  äpfel- 
sauren, famarsauren,  malei'nsauren  und  aconitsauren  Kalks;  aus  Aepfel- 
sänre  und  Weinsäure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff,  aus  Fumar- 
säure und  Maleinsäure  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  durch  directe 
Wasserstoffaufnahme,  und  endlich  bei  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers, 
wobei  ein  Theil  des  letzteren  sich  in  Bemsteinsäure,  die  hier  als  Neben- 
product  auftritt,  zu  verwandeln  scheint. 

Auch  durch  Synthese  und  zwar  nach  mehreren  Methoden  wirdAethy-  o«winnimff 
lenbemsteinsäure  erhalten:  Synthese. 

1.     Behandelt  man  Aethylenbromid  mit  Cyankalium,  so  erhält 
man  Bromkalium  und  Aethylencyanid: 


%^f )  +  2  CN'l  =  2  Ir)  +  (SX 


Lässt  man  hierauf  auf  Aethylencyanid  Kali  in  alkoholischer  Lösung  ein- 
wirken, so  entsteht  unter  Ammoniakentwickelung  äthylenbemsteinsaures 
Kalium : 


rCN 

jCgH, +  4H20  = 

ICN 


GOGH 

CaH^      +2NH8 
COGH 


Aethylencyanid      Aethylenbernsteinsäure 

2.  Man  verwandelt  Betachlorpropionsäure  durch  Kochen  mit 
Cyankalium  in  Betacyanpropionsäure,  und  kocht  letztere  mit  Alka- 
lien, so  lange  noch  Ammoniak  entweicht: 
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Dantellnng. 


Bernstein- 
saure  SaUe. 


Neutrales 
bemstein- 
saores 
Ammoniak. 


Sasisoh 
bemstein- 
saures 
Eisenoxyd. 


Bemsiein- 
sanres  Cal- 
cium. 


+     NHs 


CHjCN  .  CHjCOOH 

I  4-   2H2O  =     I 

CH2COOH  CH2COOH 

Betacyanpropionsäure  Aethylenbemsteinsäare 

3.     Man  behandelt  Natrinmessigäther  mit  Monochloressigather  und 
erhält  bo  Bemsteinsäureäthyläther: 


Natrinmessigäther : 


COOC2H5 
CHgNa 


CH2CI 
Monochloressigather:  1     ^^  „ 

C  0  0  C2  H5 


=    NaCl    + 


COOC2H5 

CH2 

CH2 

COOCjHß 
Bemsteinsäure-Aethyläther 

Nach  diesen  Synthesen,  und  nach  dem  Verhalten  der  Säure  im  Strome 
kann  über  ihre  Structur  kein  Zweifel  sein. 

Man  gewinnt  die  Bemsteinsänre  entweder  durch  trockene  Destillation  des 
Bernsteins  und  Abdampfen  des  Destillates,  wobei  die  rohe  Säure  erhalten  wird, 
die  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  gereinigt,  und  dann  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt  wird ;  am  besten  aber  durch  Gährenlassen  des  äpfelsam*en  Kalks  (vergl. 
Aep feisäure  weiter  unten).  Derselbe  wird  mit  Wasser  und  faulem  Käse  meh- 
rere Tage  lang  bei  30^  bis  40^0.  stehen  gelassen,  wobeier  sich  in  einG^emenge 
von  bemsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk  verhandelt.  Durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  daraus  die  Bemsteinsänre  abgeschieden,  die 
gelöst  bleibt,  und  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Bernsteinsaure  Salze.  Die  Bemsteinsänre  bildet  zwei  Reihen 
von  Salzen:  neutrale  und  saure.  Dieselben  können,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen, bis  auf  200^  C.  erhitzt  werden;  beim  Glühen  werden  sie  zersetzt, 
wobei  die  mit  alkalischer,  oder  alkalisch-erdiger  Basis  in  kohlensaure 
Salze  übergehen.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  die  übrigen 
Salze  schwieriger,  oder  nicht  löslich.  Besondere  Erwähnung  verdienen 
ihrer  praktischen  Beziehung  halber: 

Neutrales  bernsteinsaures  Ammonium:  C4H4(NH4)204.  In  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche,  wohlausgebildete  Krystalle,  die  an  der  Luft  Ammo- 
niak verlieren,  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  sich  ebenfalls  in  das  saure  Salz 
verwandeln  und  beim  Erhitzen  sich  in  Ammoniak,  Wasser  und  Succinimid  zer- 
legen. Dieses  Salz  findet  in  der  analytischen  Chemie  zur  Trennung  von  Eisen 
und  Mangan  Anwendung.  Man  erhält  es  in  Lösung,  indem  man  das  saure 
Ammoniaksalz  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt. 

Basisch-bernsteinsaures  Eisenoxyd.  Die  Formel  dieses  Salzes  ist 
noch  nicht  genau  festgestellt.  Aus  neutralen  Eisenozydsalzen  wird  durch  bem- 
steinsaures  Ammoniak  alles  Eisen  in  Gestalt  dieses  Salzes  als  ein  röthlich-brau- 
ner  Niederschlag  geföllt,  der  getrocknet  und  geglüht,  Eisenoxyd  lässt,  in  Säuren 
leicht  löslich  ist  und  durch  Ammoniak  in  der  Art  zersetzt  wird,  dass  sich 
Eisenoxydhydrat  abscheidet,  während  Bernsteinsäure  als  bemsteinsaures  Am- 
moniak gelöst  wird.  Hierauf  beruht  eine  Methode  der  Bestimmung  des  Eisens 
und  Trennimg  desselben  von  Mangan,  da  das  bemsteinsänre  Manganoxydul  in 
Wasser  löslich  ist. 

Bernsteinsaures  Calcium  (neutrales):  C4H4Ca"04  -|-  3H2O.  In  Was- 
ser und  Essigsäure  schwerlösliche  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  auf  100®  C. 
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2V2  MoL  Krystallwasser  verlieren,  bei  200^  C.  aber  auch  das  letzte.    Dieses  Salz 
kann  auch  mit  1  Mol.  KrystaUwasser  erhalten  werden. 

Saures  bernsteinsanres  Calcium  bildet  in  Wasser  wenig  lösliche  Pris- 
men, die  schon  bei  150^0.  zersetzt  werden.  , 

Die  Aether  und  Aethersäuren  der  Bernsteinsäure  werden  in  Aether  und 
analoger  Weise  wie  jene  der  Oxalsäure  dargestellt,  und  verhalten  sich  aoion  der 
auch  diesen  sehr  ähnlich.  ^  b4i^. 

,  Bernsteinsäure-Aethyläther:  G4H4 (€3115)204,  ist  eine  farhlose, 
ölige,  in  Wasser  nnlösliche  Flüssigkeit  von  217®  Siedepunkt.  Wird  durch 
Einleiten  von  ChlorwasserstofiPgas  in  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von 
Bernsteinsäure  erhalten. 


Bemsteinsäureanhydrid:  G4H4O8  =  C2H4 


(?>■ 


Weisse,  krystallinische  Masse,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  Bernstein- 
leichter  löslich  ist,  und  sich  heim  Kochen  mit  Wasser  in  Bernsteinsäure  anhydrid. 
verwandelt.     Es  schmilzt  bei  115®  bis  120<^C.  und  setzt  sich  mit  Ammo- 
niak in  Succinimid  und  Wasser  um. 

Man  erhält  das  Bemsteinsäureanhydrid  durch  Destillation  der  Bernstein- 
säure mit  wasserfreier  Phosphorsäure  (Phosphorsäureanhydrid);  auch  bei  der 
Destillation  der  Bernsteinsäure  für  sich,  oder  mit  Phosphorchlorid  wird  es  ge- 
wonnen. 

Behandelt  man  Bemsteinsäureanhydrid  mit  Phosphorchlorid,  so  setzt 
es  sich  nach  der  Formelgleichung: 

C4H4O3  4-  PClß  =  C4H4O2CI3  +  PC1«0 

in  die  unten  stehende  Verbindung  und  Phosphoroxychlorid  um. 

{COCl 
nrwrtii  ist  ein  an  der  Luft  Bnocinyi- 
t'UUi  Chlorid. 

rauchendes  Liquidum  von  reizendem  Geruch,  bei  etwa  190^  C,  jedoch 
unter  partieller  Zersetzung  siedend.  An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich 
unter  Rückbildung  von  Bernsteinsäure.  Alkohol  verwandelt  es  in  Bern- 
steinsäure-Aethyläther  und  SaLssäure. 

Ammoniakderivate  der  Bernsteinsäure.     Aus  der  Formel  der  Ammoniak- 
Aethylenbemsteinsäure:  Bernstein- 

BHure. 

COOH 

I 

C2H4 

COOH 

ergiebt  sich,  dass  hier  die  möglichen  Ammoniakderivate  zahlreicher  sind, 
wie  bei  den  bisher  abgehandelten  Säuren.  Es  sind  hier  nämlich  folgende 
Fälle  möglich:  l.Es  werden  beide  Hydroxyle  der  Eohlensäurereste  durch 
den  Ammoniakrest  NH3  substituirt:  eigentliches  Amid.  2.  Es  wird  nur 
eines  der  beiden  Hydroxyle  durch  NH^  ersetzt:  Amin  säure.  3.  Es  wird 
ein  Wasserstoffatom  der  Gruppe  G3H4  durch  NHs  vertreten:  Amido- 
säure.   4.  Es  wird  ausserdem  noch  Hydi*oxyl  der  Eohlensäurereste  durch 
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NH2  ersetzt:  Amidosäureamide.  Die  Thatsachen  entsprechen  diesen 
Voraussetzungen.  Die  Formeln  der  bekannten  Ammoniakderivate  der 
Bernsteinsäure  sind  nachstehende: 


SBCcin- 
amid. 


Saccin> 
amingAnre. 


Asparagin- 
Büare. 


Vorkommen 
und  BU- 
dnng. 


I. 

CONHj 
I 
CjH4 

CONH, 
Succinamid 


n. 

CONH, 
I 
C2H4 

COOK 
Succinaminsänre 


IV. 
CONH3 

CaHgNHa 

COOK 


ni. 

COOH 
CjHsNHs 

COOH 
Amidobemsteinsäure 
(Asparaginsäure) 


Amidobemsteinsäureamid  (Asparagin) 

Succinamid:  G4H8N-2  02,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Bernsteinsäureäthyläther.  Weisse  Krystalle,  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser. 
Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  Succinimid. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Bemsteinsäure, 
Wasser  und  Stickgas:  C4H8N2O2  +  2HN02  =  C4H6  04  +  2H2O  +  4N. 

Succinaminsäure:  C4H7NO3,  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt. 
Das  Silbersalz  der  Säure  erhält  man  beim  Kochen  von  Succinimidsilber 
mit  sehr  verdünntem  Ammoniak.  In  freiem  Zustande  verwandelt  sich 
die  Säure  in  Succinimid. 

Amidobemsteinsäure  (Asparaginsäure) :  C4  H7  N  O4.  Kleine,  seide- 
glänzende  rhombische  Krystalle,  sich  beim  Erhitzen  zersetzend,  in  kaltem 
Wasser  und  Weingeist  schwer,  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich.  Dreht 
in  alkalischer  Lösung  die  Polarisationsebene  nach  links,  in  saurer  Lö- 
sung nach  rechts.  Ist,  wie  aus  ihrer  Structurformel  (UI.)  von  selbst 
folgt,  eine  zweibasi sehe  Säure,  und  liefert  in  derXhat  zwei  Reihen  von 
Salzen:  neutrale  und  saure.  Vermag  sich  aber  vermöge  des  Ammoniak- 
restes, den  sie  enthält,  auch  mit  gewissen  Basen  zu  verbinden. 

Salpetrige  Säure  verwandelt  sie  in  Aepfelsäure.  Beim  Kochen  ihres 
Monoäthers  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Asparagin  über. 

Ist  in  der  Rübenzuckermelasse  enthalten,  entsteht  bei  der  Zersetzung 
der  Eiweisskörper  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  sowie  durch  Brom  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  und  bei  der  Behandlung  des  Asparagins  (siehe 
unten):  ihres Amides,  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  der  Kochhitze.  Auch 
durch  Erhitzen  von  äpfelsaurem  Ammoniak  kann  Asparaginsäure  erhal- 
ten werden.  Diese  Asparaginsäure  ist  aber  optisch  inactiv  und  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  optisch  inactive  Aepfel- 
säure. 
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Amidobemsteinsäureamid  (Asparagin):  C4HSN2O3  +  H^O. 
Glänzende,  farblose,  vierseitige  rhombische  Säulen,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leichter  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  nnd  Aether.  Wird  Aspangiu. 
beim  Erhitzen  zersetzt.  Wie  aus  seiner  Stmcturformel  IV.  folgt,  ent- 
hält es  noch  eine  intacte  Carboxylgrappe  nnd  verhält  sich  demgemäss 
wie  eine  einbasische  Säure..  Verbindet  sich  in  derThat  mit  1  Atom  Me- 
tall zu  salzähnlichen  Verbindungen,  vermöge  der  zwei  Ammoniakreste, 
welche  ei^enthält,  auch  mit  Basen  und  mit  Salzen.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  schon,  leichter  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  mit  Säuren  zer- 
fallt es  in  Asparaginsäure  und  Ammoniak,  indem  NH^  aus-  und  OH 
eintritt: 

COOK .  COOH 

C2H3NH2    +    H2O    =    CjHgNHa     +     NH3 

CONH2  COOH 

Asparagin  Asparaginsäure 

Durch  salpetrige  Säure  wird  es  unter  Entwickelung  von  StickstofiP- 
gas  in  Aepfelsäure  verwandelt:  C4H8N3O3  +  2HNO2  =  C^HgOs  + 
2H2O  +  4N.  Fermente  führen  es  in  Bernsteinsäure  über.  Lenkt 
in  wässeriger  Lösung  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links,  in  Säuren 
gelöst  aber  nach  rechts  ab. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Ist  in  den  Keimen  Vorkom- 
der  Spargeln  {Äsparagus  offic.) ,   in  der  Süssholz- ,  der  Altherea- ,  der  duög  tmd 
Schwarzwurzel  (Scorganera  hispanica),  in  den  Blättern  und  Stengeln  der  ^»"*«^^'*°»- 
Wicken,  der  Runkelrüben,  den  Keimen  der  Getreidekömer,  in  Erbsen- 
und  Bohnenpflanzen  vor  der  Blüthezeit  aufgefunden.  Aus  dem  ausgepressten 
Safte  dieser  Pflanzen  kann  es  am  Besten  durch  Dialyse  und  Abdampfen 
zur  Krystallisation  erhalten  werden.     Kann  auch  künstlich  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Amidobemsteinsäureäther  erhalten  werden. 

{CO 
p^  >>  NH.      Dieses    Ammoniak-  Snccinimid. 

derivat  der  Bemsteinsäure  kann  als  ein  Molekül  Ammoniak  betrachtet 
werden,  in  welchem  2  Atome  Wasserstoff  durch  das  zweiwerthige  Bem- 
steinsäureradical  ersetzt  sind,  oder  als  Bemsteinsäureanhydrid,  in  welchem 
ein  Atom  Sauerstoff  durch  NH  ersetzt  ist  (dieser  Anschauung  giebt  obige 
Formel  Ausdruck).  Man  erhält  das  Snccinimid  durch  Erhitzen  des  An- 
hydrides  in  Ammoniakgas,  und  durch  Erhitzen  von  bernsteinsaurem 
Ammonium  oder  Succinamid.  Succinaminsäure  aus  ihren  Salzen  abgeschie- 
den, verwandelt  sich  sofort  in  Snccinimid. 

Krystallisirt  mit  1  MoL  Krystallwasser  in  schönen  rhombischen  Tafeln, 
die  an  der  Luft  ihr  Krystallwasser  verlieren,  bei  210^  schmelzen  und  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 
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BemBteinsohwefelBäure.    BemsteinmonosulfbnBfture : 

COOH 

GsHaSOaOH 

COOH 

Bernstein-  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefels&ureanhydrid  auf  Bernstein- 
Häure.  ^  säure  und  Behandlung  des  Produotes  mit  Wasser.  Schwer  krystallisir- 
bare,  zerfliessliche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leioht  lösliche  Masse 
von  stark  saurem  Geschmack.  ZerföUt  beim  Kochen  mit  Wasser  allmäh- 
lich in  Bemsteinsäure  und  Schwefelsäure.  Die  Säure  ist  dreibasisch 
und  liefert  mit  3  At.  Metall  leicht  lösliche  neutrale  Salze. 

Monobrom-  Monobr omberHsteinsäure :  C4H5Br04,  und  .  Dibrombemstein- 

berasJtn^     säurB:  C4H4Br2  04,  bilden  sich  bei  directer  Einwirkung  von  Brom  auf 

säure.  Bernsteinsäure  in  höherer  Temperatur  und  bei  stärkerem  Drucke.  Erstere 

entsteht,  wenn  viel,  letztere,  wenn  wenig  Wasser  gleichzeitig  angewendet 

wird.     Es  sind  beide  krystallisirbar  und  besonders  deshalb  von  Interesse, 

weil  sie  der  Ausgangspunkt  für  die  Ueberfährung  der  Bemsteinsäure  in 

Oxysäuren:  Aepfelsäure  und  Weinsäure  sind. 

Gehen  bei  Behandelt  man  Monobrombemsteinsäure  mit  Silberoxyd  und  Wasser, 

lungmi^iil  ^^  findet  Austausch  des  Broms  gegen  den  Wasserrest  OH  statt,  und  es 

WMw/i^**  entsteht  Monoxybernsteinsäure  (Aepfelsäure). 

^'Smin?  OOOH  COOH 

Bfturo  llber.  l  I 

OHBr  CHOH 

^COOH  COOH 

Monobrombemsteinsäure     Aepfelsäure 

Dibrombemsteinsäure  in  gleicher  Weise  behandelt,  liefert  Dioxy- 
bernsteinsäure  (Weinsäure). 

COOH  COOH 

CHBr  „  ^        CHOH 

I  +  HoO  =  I 

CHBr  CHOH 

COOH  COOH 

Dibrombemsteinsäure         Weinsäure 

Beide  gebromte  Bemsteinsäoren  gehen  durch  Behandlung  mit  Na* 
triumamalgam  wieder  in  Bemsteinsäure  über. 

CH3 
2.   Isobemste&säure.   Aethylidenbemsteinsäure:  CHCOOH. 

60OH 

iiobern-       Diese  der  Aethylenbemsteinsäure  im  Allgemeinen  sehr  ähnliche  Säure 

suinsiiare.     bildet  farblose  Krystalle,  welche  schon  bei  130<^  schmelzen,  sich  viel  leichter 

in  Wasser  lösen,  wie  die  gewöhnliche  Bemsteinsäure,  und  beim  Erhitzen 
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auf  150^  ohne  vorgängige  Bildung  von  Anhydrid  in  Kohlensäure  und 
Propionsäure  zerfallen.  Scheint  hei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
suhlimirt  werden  zu  können.  Liefert  leicht  krystallisirhare,  neutrale  und 
saure  Salze.  Die  Auflösungen  der  neutralen  Salze  werden  (zum  Unterschied 
von  der  gewöhnlichen  Säure)  in  ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefällt. 

Ausser  einer  einfach  hromirten  Isohemsteinsäure  sind  weitere  Deri- 
vate nicht  dargestellt. 

So  wie  der  Ausgangspunkt  f&r  die  synthetische  Darstellung  der 
Aethylenhernsteinsäure  die  Betachlor  Propionsäure  ist  (vergl.  S.  285  a. 
286),  so  erhält  man  die  Aethylidenhemsteinsäure  aus  Alphachlorpro- 
pion säure  oder  Alphajodpropionsänre,  indem  man  aus  diesen  durch 
Kochen  mit  Gyankalium  Alphacyanpropionsäure  darstellt,  und  diese 
mit  Kalilauge  kocht: 

CHs  CHg 

CHCN     +  2H,0  =CHCOOH   -|-  NH« 

COOH  COOH 

Alphacyanpropionsäure         Aethylidenhemstei  nsänre 


Pyroweinsäure.    (Brenzweinsäure.) 

C6H8O4 

GH, 
p„    /COOH  CHCOOH 

^«^  IcooH  =  6h, 

COOH 
Wahrscheinliche  Structurformel 

Nach  dieser  Formel  wäre  die  Pyroweinsäure  nicht  der  Aethylen-,  Broiuwein. 
sondern  der  Aethylidenhemsteinsäure  homolog.  ^^' 

Kleine,  rhomhische  Säulen,  die  schon  hei  112®  C.  schmelzen  und  hei 
190<^C.  sieden,  wohei  sie  theilweise  in  Anhydrid  ühergehen.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  aher  auch  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Essigsäure  ohne  Zersetzung.  Bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen  zer- 
fallen ihre  Lösungen  im  Sonnenlichte  in  Kohlensäure  und  Buttersäure. 
Mit  Basen  hildet  sie  zwei  Reihen,  in  Wasser  meist  löslicher  Salze,  von 
welchen  die  sauren  leicht,  die  neutralen  schwierig  krystaUisiren. 

Bildung  und  Darstellung.     Entsteht  am*  Einfachsten  aus  drei  Biidang 
isomeren  Säuren:  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure,  •teiiang. 
die  2  At.  H  weniger  enthalten,  wie  die  Brenzweinsäure,  hei  der  Einwir- 
kung von  H  in  statu  nascendii 


CjHeO^  4-  2H  =  CßHgO^ 
Itaconfiätire  Brenzweiosänre 


19* 


Brenzwein- 

sfturean- 

hydrid. 


Amidopyro- 
weiua&uro. 


Subfltitu- 
tionspro- 
ducte  der 
Brcnswoin- 
«ikiire. 


292    Zweiwerthige  zweibasische  Säuren  der  Formel  CnH2„_2  04. 

Weiterhin  bei  der  Destillation  der  Weinsäure  (s.  d.)  und  des  Wein- 
steins, beim  Schmelzen  von  Gummigutt  mit  Aetzkali  und  endlich,  Was  für 
ihre  oben  adoptirte  Structur  geltend  gemacht  wird,  auf  synthetischem 
Wege  durch  Kochen  von  Propylencyanid  mit  Alkalien: 

CHa 


CHa 

CHCN 

CHa 

CN 


-t-  4H2O  = 


CHCOOH 
COOH 


+  2NHa 


Propylencyanid  Pyroweinsäure 

Um  sie  darzastelleii ,  erhitzt  man  ein  Gemen^  von  Weinstein  imd  Bims- 
Htein  allmählich  in  einer  Betorte,  und  versetzt  das  Destillat  mit  Wasser,  worin 
die  Brenzweinsäure  sich  löst,  und  daraus  durch  Ahdampfen  krystallisirt  er- 
halten wird. 

Destillirt  man  Brenzweinsäure  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  mau 

(CO 
n(y>0,  als  ein  farbloses,  anfangs 

süsslich,  dann  scharf  und  sauer  schmeckendes,  in  Alkohol  lösliches  Liqui- 
dum, welches  sich  bei  230^0.  ohne  Zersetzung  verflüchtigt.  Reagirt 
neutral  und  geht  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  Brenzweinsäure 
über. 

Amidopyro Weinsäure.     (Qlutaminsäure):  CsHjNHa  |coOH 

ist  neben  Amidobernsteinsäure  in  der  Runkelrübenmelasse  enthalten,  und 
bildet  sich  auch  neben  letzterer  Säure  als  Product  der  Zersetzung  der 
Eiweisskörper  durch  Schwefelsäure. 

Glänzende,  farblose  Rhombenoctaeder,  bei  140^  unter  partieller  Zer- 
setzung schmelzend.  Schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  so  gut  wie  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Salze  sind  wenig  studirt  Durch  Behandlung  mit  sal- 
petriger Säure  liefert  sie  eine  nur  schwierig  krystallisirbare  stickstofffreie 
Säure  (Glutarsäure),  die  wahrscheinlich  CaHgOs  und  daher  der 
Aepfelsäure  homolog  ist. 

Als  Suhstitutionsproducte  der  Brenzweinsäure  sind  gewisse  Säuren 
zu  betrachten,  die  man  nicht  direct  aus  Brenzweinsäure,  sondern  durch  Addition 
von  Brom  zu  Itaconsäure,  Gitraconsäure  und  Mesaconsänre  erhalten 
hat,  und  die  nach  ihrer  Zusammensetzung  als 

CftHeBraO^ 
DibromhrenzweinsHure 
betrachtet  werden  können. 

Man  hat  sie  Ita-,  Gitra-  und  Mesadibrombrenzweinsäure  genannt, 
da  sie  iu  der  That  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sind. 

Durch  Behandlung  mit  Katrlumamalgam  gehen  aber  alle  drei  Säuren  in 
gewöhnliche  Brenzweinsäure  über. 


Säuren  der  Oxalsäurereihe. 
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Adipinsäure. 
C«Hio04 


p  „    fCOOH 
^'^  ICOOH 


COOK 

(CH2)4 

COOH 


Glasglänzende  prismatische  Kry stalle,  hei  148^  his  149^  schmelzend  Adipin- 
und  bei  dieser  Temperatur  theilweise  suhlimirend.     In  kaltem  Wasser     "'®" 
wenig,  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Liefert 
Salze,  von  denen  das  Ammoniumsalz  durch  seine  eminente  Krystalli- 
sationsfahigkeit  ausgezeichnet  ist. 

Von  weiteren  Derivaten  der  Adipinsäure  sind  Dibromadi pinsäure 
CeH^BrsOi  undMonobromadipinsäure  CeHsBrOi dargestellt.  Erstere 
soll,  mit  Alkalien  gekocht,  die  der  Weinsäure  homologe  Ad  ipo  wein  säure 
CeHioOß,  letztere  in  gleicher  Weise  behandelt,  die  der  Aepfelsäure  homo- 
loge Adipoäpfelsäure  CßHioOs  liefern. 

Die  Adipinsäure  wird  durch  Kochen  der  Sebacinsäure  (s.  unten),  mit 
Salpetersäure  neben  Bemsteinsäure  erhalten;  sie  bildet  sich  ausserdem 
bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Muconsäure  (s. 
unter  Schleimsäure)  und  wurde  synthetisch  durch  Behandlung  von  2  Mol. 
Betajodpropionsäure  mit  1  Mol.  fein  vertheiltem  metallischen  Silber  dar- 
gestellt: 


COOH 

CHa 

CHaJ 
CHjJ 

CHa 

I 


+  2Ag  =  2AgJ  + 


COOH 

CHj 

CH, 

CHj 

CHs 

COOK 


COOH 
2  Mol.  Betajodpropionsäure  1  Mol.  Adipinsäure 

Diese  Synthese  macht  die  oben  gegebene  Structur  der  Adipinsäure 
wahrscheinlich. 

Durch  gleiche  Behandlung  von  Alphabrompropionsäure  hat  man 
eine  der  Adipinsäure  isomere  syrupartige  Säure  erhalten. 


Suberinsäure,  Azelainsäure,  Sebacinsäure,  Brassylsäure, 

Roccellsäure. 

Diese  fünf  Säuren  der  Bernstein-  oder  Ozalsäurereihe  sind  noch  sehr  Höhere 
unvollkommen  studirt     Alle  mit  Ausnahme  der  Roccellsäure  entstehen  B/She? 
gemeinschaftlich  neben  Bemsteinsäure  und  Kohlensäure  bei  der  Oxydation 
der  fetten  Säuren,  oder  der  Oelsäure  mittelst  Salpetersäure. 


KorksUnie. 


AzelsAure. 


Sebaciu- 
Bäure. 


Brassyl- 
8&are. 


Boooell- 
B&nre. 
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Eorksäure;  Suberinsäure:  C8H14O4.  Diese  Säure  bildet  sich 
bei  der  Behandlung  der  Eorksubstanz  mit  Salpetersäure,  aber  ebenso 
auch  bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren,  derOelsänre,  des  Wachses  mit 
demselben  Oxydationsmittel,  endlich  beim  Kochen  von  Palmitolsänre 
(s.  S.  225)  mit  rother  rauchender  Salpetersäure.  Bei  letzterer  Reaction 
scheint  auch  ihr  A 1  d  e  h  y  d :  €3  Ht  4  O2,  gebildet  zu  werden.  Weisse,  bei  1 2  5  <> 
bis  129^0.  schmelzende  Krystallkömer,  in  kochendem  Wasser  leicht,  eben- 
so in  Alkohol  undAether  löslich,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Soll  bei 
höherer  Temperatur  unzersetzt  destilliren.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt 
liefert  sie  Hexan:  CeHn.     Man  kennt  nur  neutrale  Salze  dieser  Säure. 

ABelainsäure;  Azelsäure:  C9H16O4.  Diese  auch  als  Lepar- 
gylsäure,  Anchoinsäure  bezeichnete  Säure  wurde  ausser  durch  Oxy- 
dation der  Fette  u.  s.  w.  mit  Salpetersäure,  auch  bei  der  Oxydation  des 
Ricinusöles  und  bei  der  Behandlung  von  Stearolsäure  (vergl.  S.  226)  mit 
rother  rauchender  Salpetersäure  erhalten.  Glänzende,  bei  105^0.  schmel- 
zende Erystallblätter,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
heissem ,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  sauer. 
Auch  diese  Säure  sublimirt  in  höherer  Temperatur  unverändert.  Dire 
Salze  sind  noch  wenig  untersucht.  , 

Sebacinsäure;  Brenzölsäure :  C10H18O4,  bildet  sich  bei  der  trocke- 
nen Destillation  der  Oelsäure,  des  Oleins  und  aller  oleinhaltigen  Fette, 
beim  Schmelzen  von  Ricinölsäure  mit  Ealihydrat,  und  bei  der  Oxydation 
der  Fette,  des  Wachses  und  des  Walrathes  mit  Salpetersäure.  Farblose* 
glänzende,  bei  127®  schmelzende  Erystallblättchen,  in  ihren  Lösungs Ver- 
hältnissen den  vorigen  Säuren  gleichend.  Es  sind  nur  neutrale  Salze 
dieser  Säure  bekannt.  Eine  aus  dem  Jalappenharz  durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  dargestellte,  gleich  zusammengesetzte  Säure :  dielpom- 
säure,  scheint  mit  der  Sebacinsäure  nur  isomer  zu  sein.  Sie  schmilzt 
schon  bei  104^0. 

Brassylsäore:  C11H20O4,  entsteht  durch  Einwirkung  rother  rau- 
chender Salpetersäure  auf  die  aus  Erucasäure  erhaltene  Behenolsäure 
(vgl.  S.  226).  Ist  der  Sebacinsäure  sehr  ähnlich.  Schmilzt  bei  IO8OC. 
Auch  direct  kann  sie  aus  Erucasäure  erhalten  werden. 

Die  Boocellsäure:  CJ7H83O4,  aus  Boccella  tinctoria^  einer  zur  Be- 
reitung des  Lackmus  dienenden  Flechte,  gehört  der  empirischen  Formel 
nach  ebenfalls  in  diese  Reihe.  Prismatische  Erystalle,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  132^  schmelzend,  stärker  erhitzt  sich 
zersetzend. 


Fumarsäure  und  Maleinsäure.  295 

C.    Zweiwerthige  Säuren  der  Formel  CnH2n-4  04. 

Diese  Säuren  stehen  zu  den  Säuren  der  Ozalsäurereibe  in  einer  ähn- 
lichen Beziehung  wie  die  Säuren  der  Oelsänrereihe  zu  den  fetten  Säuren. 
Sie  enthalten  nämlich  bei  gleicher  Werthigkeit  und  Basicität  zwei  Atome 
Wasserstoff  weniger.  Sie  sind  daher  in  demselben  Sinne  als  ungesättigte 
oder  lückenhafte  Verbindungen  aufzufassen,  wie  die  Säuren  der  Oel- 
säurereihe.  Hier  wie  dort  umgeht  man  aber  die  Annahme  freier  Affinitäten 
durch  jene  der  partiellen  doppelten  Bindung  der  Kohlenstoffatome.  In 
diese  Reihe  gehören: 

Fumarsäure C4H4O4 

Maleinsäure isomer 

Itaconsäure        C6H«04 

Gitraconsäure isomer 

Mesaconsäure „ 

Paraconsäure „ 

Alle  diese  Säuren  sind  zweiwerthig  und  zweibasisch,  d.  h.  ent- 
halten zwei  eztraradicale  Wasserstoffatome,  jedes  derselben  einer  Carboxyl- 
gruppe  angehörend.  Aehnlich  den  Säuren  der  Oelsänrereihe  vereinigen 
sie  sich  direct  mit  1  Mol.  (2  At.)  Wasserstoff,  und  gehen  dadurch  in  die  Säuren 
der  Oxalsäurereihe  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalte  über;  auch  mit  1  Mol. 
(2  At.)  Brom  vereinigen  sie  sich  meist  direct  analog  den  Säuren  der 
Oelsänrereihe. 

Fumarsäure  und  Maleinsäure. 

G4H4O4 

Da  diese  beiden  isomeren  Säuren  zweiwerthige   zweibasische  Säuren  sind, 
und  demgemäss  die  Carboxylgruppe  zweimal  enthalten,   so  ist  die  weiter  auf- 

1C  O  O  H 
GOOH    ^^*^    ^    kann    der   Grund    ihrer   Ver- 
schiedenheit nur  in  der   Structur  des  Kobleuwasserstofib  C2H3  liegen.      Für 
diesen  aber  sind  nur  zwei  IsomeriefäUe  theoretisch  möglich,  nämlich: 

I.  n. 

OH  CHo 

I  und         I 

GH  G 

Das  Verhalten  beider  Säuren  macht  für  beide  Säuren  untenstehende  Struc- 
turformeln  wahrscheinlich: 

I.  n. 


■/>> 


GOCH  GOOH  GOOH  GOOH 

I  II  I  I 

GH.  GH  GH«  GH9 

I  oder        I  I  oder        11 

GH.  GH  C..  G 

GOOH  GOOH  GOOH  GOOH 
Fumarsäure                                                 Hale^insäure 
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Fumarsäure:  CgHa  {qqoH' 

Fumar-        kleine  gestreifte  Prismen,  in  Wasser  etwas,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
^^^^'  löslich,  von  stark  saurem  Geschmack.     Sublimirt  auf  200^  erhitzt,  aber 

verwandelt  sich  dabei  in  die  isomere  Maleinsäure;  auf  260®  er- 
hitzt geht  sie  in  Maleinsäureanhydrid  über.  Durch  Wasserstoff  in  statu 
na^cendi  und  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  nimmt  sie  2  Atome  Wasser- 
stoff auf  und  verwandelt  sich  in  Bemsteinsäure: 

C4H4O4  +  2H  =  C4He04 
Fumarsäure  Bemsteinsäure 

Mit  Brom  zusammengebracht  liefert  sie  durch  Addition  von  2  Atomen 
Brom  Dibrombernsteinsäure :  C4H4Br3  04.  Die  Fumarsäure  liefert  zwei 
Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  saure.  Das  in  Wasser  unlösliche  neu - 
traleSilbersalz  explodirt  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver.  Wogender 
Unlöslichkeit  dieses  Salzes  entsteht  auch  noch  in  sehr  verdünnten  Fumar- 
säurelöBungen  durch  Silbersalze  ein  Niederschlag. 
Vorkommen  Vorkommen  und  Bildung.  Fumarsäure  ist  als Bestandtheil  vieler 

düng.  Pflanzen  nachgewiesen.     So  in  Fumariaarten,  in  Garydalis  buJbosa,  in 

vielen  Flechten,  einigen  Pilzen,  namentlich  den  sogenannten  Cham- 
pignons, und  in  Glaudum  lidüum. 

Am  Leichtesten  gewinnt  man  die  Fumarsäure  aus  Aepfelsäure,  welche 
sich  beim  Erhitzen  auf  150®  in  Fumarsäure  und  Wasser  spaltet: 

C4He05  =  C4H4O4  +  H2O 
Aepfelsäure     Fumarsäure 

Sie  entsteht  ausserdem  beim  Erhitzen  von  Dibrom-  und  I  so  di- 
brombernsteinsäure mit  Jodkalium,  beim  Schmelzen  von  Bernstein- 
sulfonsäure  mit  Aetzkali,  beim  Kochen  von  Maleinsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  der  letztgenannten  Säure  mit  Brom-  oder 
Jodwasserstoff,  endlich  bei  längerem  Erhitzen  der  Maleinsäure  bei  130^ 
Von  Derivaten  der  Fumarsäure  sind  das  Anhydrid,  das  Chlorid,  ein 
Amid  und  eine  Sulfonsäure  dargestellt.  Letztere  aber  ist  identisch 
mit  Bernstein  sulfonsäure. 

MaleinBäure :  C^ Hj  ^^  • 

MaIovii-  Diese  Säure  entsteht  bei  dem  Erhitzen  der  Fumarsäure  auf  200^, 

während  Maleinsäure  umgekehrt,  längere  Zeit  auf  130<^  erhitzt,  in  Fumar- 
säure zurückverwandelt  wird.  Die  beiden  Säuren  lassen  sich  also  nach 
Willkür  ineinander  überführen.  Als  Bestandtheil  lebender  Organismen 
ist  diese  Säure  nicht  nachgewiesen. 

Farblose  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser,  ebenso  aber  auch  in 
Alkohol  und  Aether.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  160®  in  Malein- 
säureanhydrid, welches  bei  196*  siedet  und  unzersetzt  überdestillirt. 
Liefert  ebenso  wie  die  Fumarsäure  mit  Wasserstoff  Bernsteinsäure ,  und 
mit  Brom  die  der  Dibrombernsteinsäure  isomere  Isodibrombernstein- 


Bilare. 
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säure.  Giebt  beim  Kochen  mit  neutralem  schwefligsaurem  ELalium 
Malei'nsulfonsäure,  welche  aber  mit  Bernstein-  und FumarsulfonBäure 
identisch  ist. 

Brommale'insäure:  C4H3Br04  und  die  damit  isomere  Isobrom- 
male i'nsäure  entstehen  beim  Kochen  der  Barytsalze  der  Dibrom-  und 
Isodibrombemsteinsäure  mit  Wasser.  Beide  werden  durch  Wasserstoff 
in  statu  nascendi  in  Bernsteinsäure  verwandelt.  Auch  eine  Chlormalein- 
säure C4H8CIO4  ist,  aber  nicht  direct,  sondern  durch  Erwärmen  von 
Weinsäure  mit  Phosphorchlorid,  wobei  zunächst  das  Chlorid  der  Säure 
entsteht,  dargestellt. 

Bei  der  Electrolyse  liefern  Fumarsäure  un  d  Maleinsäure  am  -|-  Pole 
Acetylen  C2H2,  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas,  am  —  Pole  Bern- 
steinsäure. 


Itaconsäure,  Citraconsäure,  Mesaconsäure,  Paraconsäure. 

C5  He  O4, 

Da   alle  diese   Säuren  zweibasisch  und  zweiwerthig  sind,   so  ist  ihre 

IC  O  OH 
COOK   ^"    Bchreiben,   und   der  Grund   ihrer 

Verschiedenheit  in  derStmctur  des  Kohlenwasserstoffes  C3H4  zu  suchen.  Unter 
der  Annahme  ungesättigter  Affinitäten  und  der  weiteren,  dass  sich  die  heiden 
Carboxjle  an  den  Enden  der  Ketten  hefinden,  sind  zunächst  vier  isomere 
Säuren  möglich,  welche  in  nachstehenden  Structurform^n  iliren  Ausdruck  finden : 

I.  n.  in.  IV. 

COOH         COOH       .  COOH         COOH 
CHj  6  .  .  CH  .  CH  . 

I  I  I  I 

G  .  .  GB^  GH  .  GHj  * 

GH,  CH*  CHo  CH  , 

COOH         COOH         COOH         COOH 

es  sind  nicht  genügende  Anhaltspunkte  gegeben,  um  mit  Sicherheit  zu  ent- 
scheiden, welche  dieser  Structuren  den  vier  isomeren  Säuren  zukommen. 

Itaconsäure:  C8H4  jcooH' 

entsteht  beider  trockenen  Destillation  der  Citronensäure,  aber  auch,  wenn  Itaeon- 
Citraconsäure  längere  Zeit  auf  100®  erwärmt  wird.  ^^^' 

Farblose,  bei  161®  schmelzende  Rhombenoctaeder,. in  15Thln.  kalten 
Wassers,  leichter  in  heissem  löslich.  Zerfallt  bei  der  trockenen  Destillation 
in  Wasser  und  Citraconsäureanhydrid.  Vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  zu  Pyroweinsäure: 

C5He04  +  2H  =  C5H804 
Itaconsäure  Pyroweinsäure 

mit  Cljlor  und  Brom  zu  Substitution sderivaten  der  Pyroweinsäure. 


Citracon- 
s&are. 


Mesacon- 
säure. 


Paracon- 
B&ore. 


Aoons&ure. 
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Citraconsäure:  C8H4  Iqqqjt» 

bildet  sich  neben  Itaconsäure  bei  der  trockenen  Destillation  der  Citronen- 
Bäure,  nnd  bei  der  Destillation  der  Itaconsäure  selbst.  £s  gebt  das  Anhy- 
drid der  Citraconsäure  über,  welches  sich  mit  Wasser  and  an  feuchter 
Luft  in  die  Säure  verwandelt. 

Vierseitige,  zerfliessliche  Säulen,  bei  80®  schmelzend.  Geht  bei  100® 
langsam,  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf  130®  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  rasch  in  Itaconsäure  über.  Verhält  sich  gegen  Wasserstoff 
und  Brom  wie  die  Itaconsäure. 

Mesaconsäure:  CsH^  [cooH» 

entsteht  beim  Kochen  einer  verdünnten  wässerigen  LösuDg  von  Citracon- 
säure mit  Salpetersäure,  auch  beim  Erwärmen  von  Citraconsäure  mit  con- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  100®. 

Feine  glänzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind, 
bei  208^  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  theilweise  sublimiren. 
Auch  diese  Säure  verhält  sich  gegen  Wasserstoff  und  gegen  Brom  genau 
so,  wie  die  vorigen. 

fCOOH 
COOK' 
entsteht  bei    der  Zersetzung  von  Itamonochlorpyroweinsäure    mit 
Wasser. 

Erystallisirt  schwierig,  ist  leicht  löslich,  schmilzt  bei  70®,  liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  Citraconsäureanhydrid.  üeber  ihr  Verhalten 
zu  Wasserstoff  und  zu  Brom  ist  nichts  bekannt.  Bei  der  Behandlung  mit 
Bromwasserstoff  liefert  sie  Itamonobrompyroweinsäure. 

Alle  aus  der  vorgenannten  Säure  erhaltenen  Bromsubstitutionsderivate 
der  Pyroweinsäure,  unter  sich  nur  isomer  (Citra-,  Ita-,Mesadibrom- 
pyroweinsäure  etc.,  Citra-,Ita-,Mesa-,Monochlorpyro  Weinsäure), 
liefern  bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  eine  und 
dieselbe  Pyroweinsäure. 

Itadibrompyroweinsäure  liefei*t  mit  Natriumcarbon at  gekocht 
unter  Bildung  von  Bromnatrium 

Aconsäure:  C5H4O4,  eine  einbasische  krystallisirbare  leicht  lös- 
liche Säure. 

Citra-  und  Mesadibrompyroweinsäure  zerfallen  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  Monobromcrotonsäure  (vgl.  S.  219)  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  und  Bromwasserstoff. 
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D.    Dreiwerthige  zweibasische  Säuren  der  Formel  CnH2n-2  05. 

Oxysäuren  der  Oxalsäurereihe. 

Wir  messen  die  Werthigkeit  der  Alkohole  und  derSäui'en  an  der 
Anzahl  extraradicaler  Wasserstoffatome,  welche  sie  enthalten,  oder  im 
Sinne  der  neueren  Theorie:  an  der  Anzahl  der  Hydroxyle  oder  Wasser- 
reste; die  Basicität  der  Säuren  dagegen  an  der  Anzahl  der  Carboxyle 
oder  Kohlensäurereste.  Dreiwerthige  zweibasische  Säuren  sind  dem- 
nach solche  Säuren,  welche  drei  Hydroxyle,  aber  nur  zwei  Carboxyle  ent- 
halten, bei  welchen  also  zwei  Hydroxyle  mit  dem  Radical  der  Kohlensäure 
CO  in  Verbindung  stehen,  während  das  dritte  (sogenannte  alkoholische) 
Hydroxyl  direct  an  einen  Kohlenwasserstoff  gelagert  ist.  In  die  Reihe 
der  dreiwerthigen  zweibasischen  Säuren  von  der  obigen  allgemeinen  For- 
mel gehören: 

Oxymalonsäure        CjHiOs 

Oxybemsteinsäure  CiH^Os 

Oxypyroweinsäure  CsHgOs  - 

Oxyadipinsäure        Cg  H]  o  O5 

Einige  kohlenstoffreichere  sind  sehr  unvollkommen  studirt.  Diese  Säuren 
enthalten  1  Atom  Sauerstoff  mehr  wie  die  Säuren  der  Oxalsaurereihe  mit 
gleichem  Kohlenstoffgehalte,  und  stehen  daher  zu  den  letzteren  in  einer 
ganz  ähnlichen  Beziehung,  wie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe  zu  den  fetten 
Säuren.  Sowie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe  als  fette  Säuren  betrachtet 
werden  können,  in  welchen  1  Atom  extraradicalen  Wasserstoffs  durch  OH 
vertreten  ist,  so  kann  man  sich  die  in  Frage  stehenden  Säuren  aus  den 
Säuren  der  Oxalsäurereihe  auf  gleiche  Weise  entstanden  denken.  Für 
die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  spricht  die  Bildungsweise  und  die  leichte 
(Jeberfahrbarkeit  beider  Sänrereihen  in  einander. 

Die  Derivate  dieser  Säuren  kommen  mit  jenen  der  übrigen  mehr- 
basischen Säuren  überein.  Sie  liefern  als  zweibasische  Säuren  zwei 
Reihen  von  Salzen,  neutrale  und  saure;  ausserdem  lässt  sich  der  Wasser- 
stoff des  dem  Alkoholreste  angehörigen  Hydroxyls  durch  organische,  na- 
mentlich Säureradieale  vertreten.  Isomerien  kommen  in  dieser  Reihe 
ebenfalls  vor. 

Oxymalonsäure  (Tartronsäure). 

C8H4O5 

fOH  ?^^^ 

CH    COOH         =         CHOH 

COOH  COOH 


Diese  Säure  ist  direct  aus  Malonsäure  noch  nicht  dargestellt,  kann  xartron- 


aber  aus  der  von  der  Amidomalonsäure  derivirenden  Mesoxalsäure  (vgl. 


säure. 


300    Dreiwerthige  zweibasische  Säuren  der  Formel  CuH2n~2  0,v 

S.  283)  erhalten  werden.  Am  Leichtesten  gewinnt  man  sie  ans  Nitro- 
wein säure  (s.  weiter  unten),  welche  schon  beim  Verdunsten  ihrer  wäs- 
serigen Lösung  sich  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure 
in  Tartronsäure  verwandelt.  Aus  Mesoxalsaure  erhält  man  sie  durch 
Behandlung  derselben  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi^  eine  Bildungs- 
reise, welche  die  Structur  beider  Säuren  darlegt: 

COOK  COOH 

CO  +    2H    =    CHOH 

COOH  COOH 

Mesoxalsaure  Oxymalonsäure 

Grosse,  farblose,  prismatische  Krystalle,  die  bei  175^  schmelzen,  und 
sich  dabei  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Glycolsäureanhydrid  (vgl.  S.  261) 
zersetzen. 

Die  Säure  liefert  zwei  Reihen  krystallisirbarer  Salze. 


Oxybernsteinsäure.     Aepfelsäure. 

C4He05 


fOH 


COOH 


C2H3  {COOH         =         C2H3OH 
ICOOH  ^QQjj 

Aopfeis&urc.  Krystallisirt  nur  schwierig  in  blumenkohlartig  gruppirten  Nadeln, 

die  an  der  Luft  alsbald  wieder  zerfliessen.  Grewöhnlich  erscheint  sie  als 
eine  syrupartige,  halbdurchsichtige,  sehr  sauef  schmeckende  Masse,  die 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  aus  der  Luft  begierig  Wasser 
anzieht.  Die  krystaliisirte  Säure  schmilzt  bei  83^0.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur;  sie  ist  demnach  nicht  flüchtig.  Die  wässerige 
Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab.  Salpeter- 
säure verwandelt  sie  in  Oxalsäure;  Chromsäure  oder  chromsaures  Kalium 
in  der  Kälte  in  Malonsäure  (vergl.  S.  282),  Kalihydrat  in  Oxalsäure 
und  Essigsäure,  unter  Freiwerden  von  Wasserstoffgas: 

C^HeOft  -I-  HgO  =  CaHaO^  +  CaH^Oa  -f  2  H 

Aepfelsäure  Oxalsäure    Essigsäure 

Durch  Reduction  geht  sie  in  Bernsteinsäure  über.  Diese  Reduction 
kann  bewirkt  werden  durch  Jodwasserstoff: 

COOH  COOH 

C2H3OH    +  2HJ  =  C2H4         +  HjO  +  2  J 

COOH  COOH 

Aepfelsäure  Berusteinsäure 

rtahrimg       oder  durch  Fermente.  Letztere  verwandeln  äpfelsauren  Kalk  in  berii- 

^Äure.^^*^     steinsauren,  buttersanren  und  essigsauren  Kalk  unter  Fntwickelun^ 

von  Kohlensäuregas.     Dieses  Verhalten  der  Aepfelsäure  (des  äpfelsanren 
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Kalks)  benutzt  man  zn  einer  yortheilhaften  Darstellungsweise  der  Bernstein - 
säure.  Durch  Behandlung  mit  Brom  Wasserstoff  verwandelt  sich  die  Aepfel- 
säure  in  Monobrombernsteinsäure:  C4H6O5  +  HBr  =  C4H5Br04 
4-  H2  0.  Die  Monobrombernsteinsäui'e  aber  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
in  Fumarsäure:  G4H5Br2  04  ^  HBr  -|-  C4H4O4.  Bei  der  Behandlung 
mit  ^atriumamalgam  geht  diese  Monobrombernsteinsäure  in  Bernstein  - 
säure über,  bei  der  Behandlung  mit  Silberozyd  und  Wasser  in  inactive 
Aepfelsäure. 

Beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  über  180°  C.  destillirt  Wasser,  Malein  - 
säure  und  Maleinsäureanhydrid  über,  im  Rückstand  bleibt  Fumar- 
säure. Erhitzt  man  äpfelsauren  Kalk  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält 
man  Fumarylchlorid. 

Aepfelsäure  Salze.   Die  Aepfelsäure  bildet  mit  2  und  1  Mol.  Metall  Aepfeisaur« 
zwei  Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  saure.     Beim  Erhitzen  über 
200^0.  verlieren  die  äpfelsauren  Salze  Wasser,  und  gehen  in  fumarsaure 
Salze  über. 

Saures  ftpfelsaures  Ammonium:  C4H5(NH4)05.    Grosse,   uchöne,   was-  saures 
aorhelle,  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  inonokline  JjJjJ^^^f^n, 
Prismen.    Ihre  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links. 

Saures  ftpfelsaures  Calcium:  n^Z^t\^\o»,".    Rhombische,  glänzende,  in  Saures 

VV4II4U5J  »pfolsaures 

heissem  Wasser   leicht   lösliche  Prismen ,   unlöslich  in   Alkohol.     Man    erhält  Calcium, 
dieses  Salz  durch  Auflösen  des  neutralen  Kalksalzes  in  Salpetersäure.    Die  aus 
Wasser  sich  ausscheidenden  Krystalle  zeigen  niemals  hemiedrische  Flächen,  wohl 
aber  die  aus  der  Salpetersäure  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden. 

Neutrales  ftpfelsaures  Calcium:  C^IL^CA"Of^.    Krystallisirt  mit  2  Mol.  Neutrales 
Ki-ystallwasser  in  glänzenden  grossen  Schuppen,  mit   1  Mol..  Krystallwasser  in  calcSum*^*' 
weissen,  kömigwarzigen  Massen.  Mit  Bierhefe  und  Wasser  versetzt,  geht  dieses 
Salz  bei  mittlerer  Temperatur  in  bemsteinsauren,  essigsauren  und  buttersauren 
Kalk  über.    Es  ist  in  Wasser  löslich. 

Aepfelsaures  Blei:  G4H4Pb''05.    Durch  Fällung  eines  äpfelsauren  Salzes  Aepfeisau- 
mit  Bleioxydsalzen   erhalten,   ein  weisser,  käsiger  Niederschlag,   der  sich  nach  '^  ^^^** 
einiger  Zeit  in  der  Flüssigkeit  in  concentrisch  gruppirte  Nadeln  verwandelt.  In 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich.    Unter  Wasser  schmilzt      « 
er  zu  einer  pflasterartigen  Masse,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  ^ 

Aepfelsaures   ISisen.     Dieses    Salz   ist   im    JSxlractum  Ferri  pomatum   der  Aepfel- 
Pharmacopöen  enthalten,   welches  durch  Auflösen  von  reiner  Eisenfeile  in  un-  ^gen" 
reifem  Aepfelsafte,   Abdampfen    der  Lösung,   Aufnehmen   des  Bückstandes   in 
Wasser,  und  abermaliges  Yerdimsten  bis  zur  Extractconsistenz  dargestellt  wird. 

Auch  Metbyl-  und  Aethyläther  und  Aethersäuren  der  Aepfel-  Aether  und 
säure  sind  dargestellt:  ^url^rder 

{C  O  O  Ca  H5  Aepfelsäure. 

CaHgOH 
COOCaHft 

mit  Acetylchlorid  behandelt  liefert  den 

(COOCaHß 
Aoetyl&pfelsfiure-Aethylftther  { C9H3  O  C,  H3  O, 

IcooCaHg 
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Aoetyi-  eine  Yerbindnng,  welche  den  Beweis  liefert,  dass  die  Aepfelsäure  ausser  den 
I&^w?'^  ^wei  durch  Metalle  vertretbaren  H- Atomen  noch  ein  drittes  durch  organische 
iifcher.  Badicale  vertretbares  enthält,  somit  eine  dreiwerthigezweibasische  Säure  ist. 

Vorkom-  Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Die  Aepfelsäure  ge- 

dimgrad     hört  zu  den  verbreitetsten  Säuren   des  Pflanzenreiches.     Von  anderen 
DawteUung.  pflanzeusäuren  begleitet,  findet  sie  sich  in  vielen  fleischigen  Früchten, 
den  Aepfeln,  den  Vogelbeeren,  dem  Safte  der  Schlehen,  des  Sauerdoms, 
des  Hollunders;  sie  ist  im  Hauslauch,  in  den  Pflaumen,  Kirschen,  Johan- 
nis-,  Stachel-  und  Himbeeren,  und  noch  in  vielen  anderen  Pflanzen  und 
Pflanzenfrüchten  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  enthalten.     Meist 
ist  sie  darin  als  saures  Kalium-  oder  Calciumsalz  enthalten;  je  mehr  die 
Frucht  ihrer  Keife  entgegengeht,  desto  mehr  scheint  die  Säure  durch 
Die  Aepfei-  Baseu  gCBättigt  ZU  werden.    Die  Aepfelsäure  kann  aber  auch  künstlich 
aus  Aspa-     dargestellt  werden  und  zwar  aus  dem  Asparagin  (s.  S.  2S9)  und  der  As- 
lich^dar-'^     paraginsäure  (s.  S.  288)  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure.    Die 
BteUbar.        ^urch  Erhitzen  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniums  erhaltene  o ptis Ch- 
ina ctive  Asparaginsäure  liefert  in  gleicher  Weise  behandelt,  ebenfalls 
Aepfelsäure,  allein  die  so  künstlich  dargestellte  Aepfelsäure  weicht  in  ihren 
Die  aus        Eigenschaften  in  mehreren  Punkten  ab,  und  ist  optisch  unwirksam. 
acM^r  Aj.   Auch  KrystaUform  und  Schmelzpunkt  sind  verschieden,  so  wie  auch  einige 
SSekünst-  Salze  der  beiden  Säuren ,  namentlich  das  Ammonium-  und  Calciumsalz, 
uch  dar-       ein  etwas  verschiedenes  Verhalten  zeigen.     Die  mit  solcher  Säure  berei- 

gestellte  , 

iiure  und     tctou  Salzo  siud  ebenfalls  optisch  unwirksam. 

Bind  optiach  Auch  aus  Monobrombernsteiusäure  erhält  man  durch  Kochen  mit 

und  Lig^    Silberoxyd  und  Wasser  Aepfelsäure: 

auch  sonst  ^^  ^„  ^^^^ 

noch  Vei-  COOH  COOH 

schieden-  I  tt  ^  | 

'*«*«»■  CaHaBr  -|-  g   0  =  CsHsOH  -f-  HBr 

COOH  COOH 

Monobrombemsteinsäure     Aepfelsäure 

Diese  Bildungsweise,  so  wie  das  sonstige  Verhalten  der  Aepfelsäure 
lassen  über  ihreStructur  keinen  Zweifel,  und  rechtfertigen  ihre  Bezeich- 
Wird  a#h  nung  als  Oxybernsteinsäure.  Die  so  erhaltene  Aepfelsäure  ist  aber 
Bteinsänre  ebenfalls  optisch  inactiv,  und  auch  in  ihren  Eigenschafben  etwas  von  der 
Biuire  er^*^  gewöhnlichen  Säure  abweichend.  Durch  Behandlung  endlich  von  Wein- 
haiten.         säure  mit  Jodwasserstoff  kann  ebenfalls  Aepfelsäure  erhalten  werden : 

C^HgOe  +  2HJ  =  04HeO6  +  2  J  -[-  H^O 
Weinsäure  Aejxfelsäore 

gewöhnlich  wird  aber  dabei  viel  Bemsteinsäure  gebildet. 

Die  Salze  der  optisch-unwirksamen  Aepfelsäure  zeigen  niemals  he- 
miedrisch  ausgebildete  Flächen. 

Einfachste  Am    einfachsten    erhält  man    die  Aepfelsänre    aus    Vogelbeersaft    {Sorbus 

deTAepfS?   aucuparia)^  jedoch  nur  aus  dem  Safte  noch  unreifer  Beeren:   man  sättigt  den- 

s&nre.  Beiben  nahezu  mit  Kalkmilch  und  kocht,  wobei  sich  neutraler  äpfelsaurer  Kalk 

abscheidet.    Das  Kalksalz  träg^   man   in    warme    verdünnte  Salpetersäure   ein, 
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bis  es  gelöst  ist,  und  erhält  dann  beim  Erkalten  sauren  äpfelsauren  Kalk, 
welchen  man  durch  Fällen  mit  Bleioxyd  in  äpfelsaures  Bleioxyd  verwandelt. 
Dieses,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  liefert  die  fireie  Aepfelsäure. 

fCONHj 
Halamid.     Amid  der  Aepfelsäure:  G4H8N2O8  =  {CsHsOH. 

ICONH2 
Wohlausgebildete  Erystalle,  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist.  Maiamid. 
Besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  mit  Metallen  salzartige  Verbindungen  zu 
bilden,  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  sehr  rasch  in  äpfelsaures 
Salz  and  Ammoniak.  Wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  weingeistigem 
Ammoniak  auf  Aepfelsäureäthyläther.     Ist  isomer  mit  Asparagin. 

COOK 

Malaminsäure :  C4H7NO4  =  CsHsOH 

CONH, 
ist  nur  in  Form  ihres  Aethyläthers  bekannt,  welchen  man  beim  Einleiten  Maiamin- 
von  Ammoniak  in  die  weingeistige  Auflösung  des  Aepfelsäureäthyläthers 
in  grossen  blättrigen  Krystallen  erhält,  und  scheint  als  Zersetzungspro- 
duct  der  Eiweisskörper  durch  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben 
Asparaginsäure  aufzutreten.  Die  MalaminBäure  ist  der  Asparagin - 
säure  isomer. 

Das  Verhältniss  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  ohne  weiteres  aus 
nachstehenden  Structurformeln : 


«• 


fCONH, 
CaHaOH 
CONH2 


fCONHa  jCOOH 

CsHgNHa  CsHsOH 

COOK  ICONH2 


fCOOH 
C2H3NHS 
COOH 


Maiamid  Asparagin         Malaminsäure    Asparaginsäure 

Die  Malaminsäure  ist  demnach  zweiwerthig  einbasisch,  die  As- 
paraginsäure zweiwerthig  zweibasisch.  Das  Asparagin  enthält 
noch  eineCarboxylgruppe  und  verhält  sichdemgemäss  als  ein- 
basische Säure,  dasMalamid  dagegen  besitzt  dieFähigkeit  mit 
Metallen  Salze  zu  bilden  nicht,  da  es  keine  Carboxylgruppe 
mehr  enthält. 


Die  höheren  Glieder  der  Reihe: 

COOH 

I 

Oxypyro Weinsäure:  G5H8O5  =  CsHsOH 

COOH 
farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  bei  135^  schmel-  oxypyro- 

1      tr        j.    n  J  weinsÄure. 

zende  Krystalle,  und 


üxyadipiu- 

säure. 
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COOH 
Oxyadipinsäure  (Adipomalsäure):  CeHioOs  =  C4H7OH 

COOH 
leicht  lösliche,  klebrige  und  allmählich  krystallisirende  Masse,  —  sind 
noch  sehr  unyollkommen  studirt. 

Erstere  Säure  erhält  man  beim  Kochen  von  Glyceryloxycyanid  (Dicyan- 
hydrid)  mit  Kalilauge,  letztere  bei  der  Behandlung  von  Monobromadipin- 
säure  mit  Alkalien.  Isomer  mit  Oxypyroweinsäure  sind:  Itamalsäure, 
Gitramalsäure,  Mesamalsäure  und  Glutarsäure  (vergl. S.  292).  Sie 
bieten  kein  besonderes  Interesse  dar. 


Rcchtawßin- 
säur«. 


Ihre  wftgBe- 
rige  liÖBung 
zersetzt 
«ich  an  der 
Luft  unter 
Schimmel- 
bildung. 


Verände- 
rungen der 
Woins&ure 
in  der  Hitse : 
Metawein- 
B&nre,  Ibo- 
weinsäure, 
WeinB&ure- 
anliydrid, 
Bronzwein- 
Bänre, 

Brenztrau- 
benafture 
und  Pyrotri- 
tarsHure. 


E.    Vierwerthige  zweibasische  Säuren  der  Formel  CnH2n— 2  0«. 

Weinsäure.     Dioxybernsteinsäure. 

C4  Hj  Oß 


C  H    l^^^^ 


COOH 

CHOH 

CHOH 

[COOH 


Es  sind  verschiedene  isomere  Säuren  dieser  Formel  bekannt.  Die 
genauer  studirten  sind  folgende: 

1 .  BechtBweinsäure.  GewöhnlicheWeinsäure.  Grosse  farblose, 
durchsichtige  Krystalle  des  monoklinischen  Systems,  häufig  mit  hemie- 
drischen  Flächen.  Dieselben  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  nicht  löslich.  Beim  Erwärmen  werden  sie  elektrisch  und  zwar 
findet  sich  an  den  entgegengesetzten  Flächen  entgegengesetzte  Elektricität. 
Die  wässerige  Lösung  der  Weinsäure  schmeckt  angenehm  sauer  und  zer- 
setzt sich  an  der  Luft  allmälig  unter  Schimmelbildung.  Den  polarisirten 
Lichtstrahl  lenkt  sie  nach  rechts  ab  [a]  =  +  9^  6'.  An  der  Luft  rasch 
erhitzt,  verbrennt  sie  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  gebranntem 
Zucker. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  170°  bis  180®  schmilzt  sie  und  verwan- 
delt sich  in  die  isomere  Metaweinsäure,  welche  eine  gummiähnliche,  zer- 
fliessliche  Masse  darstellt,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bildet  sich  unter  Aus- 
tritt von  Wasser  eine  Säure  von  der  Formel  C4  H4  O5  (W  e  i  n  s  ä  u  r  e  a  n  h  y  d  r  i  d , 
Tartrelsäure).  Bei  noch  höherer  Hitze  zersetzt  sich  auch  diese  und  es  ent- 
stehen Brenzweinsäure,  Brenztraubensäure  und  eine,  Pyrotri- 
tarsäure  genannte  Säure  von  der  Formel:  C7  Hg  O3.  Mit  Ausnahme 
dieser  Endproducte  werden  alle  vorhergehenden  Säuren  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkalien  wieder  in  Weinsäure  zurückverwandelt.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfallt  sie  gerade  auf  in  Essigsäure  und 
Oxalsäure: 

C4H«06  r=z  C2H4O2  -|-  C2Ha04 
Weinsäure   £ssig8äure     OxalHäure 
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Durch  Oxydationsmittel  geht  sie  bei  langsamer  Einwirkung  inOxy- 
malonsäure,  bei  rascher  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  über.  Durch 
reducirende  Agentien,  z.  B.  durch  Jodwasserstoff,  wird  sie  in  Aepf Öl- 
säure, oder  in  Bernsteinsäure  verwandelt: 

^A^Ofi  -f  2HJ  =  C^HßOß  -f  HjO  -f  2  J 
WeiüBäure  Aepfelsäure 

C^H^Oe  +  4HJ  *=  C^HeO^  -f  2HaO  +  4J 
Weinsäure  Bemsteinsäure 

Bromwasserstoff  führt  sie  in  Monobrombernsteinsäure  über.  Bei  der 
Elektrolyse  liefert  sie  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sauerstoffgas  und  Essig- 
säure. 

Die  Beziehungen  der  Weinsäure  zur  Bemsteinsäure,  ihr  ZerfiEÜlen  in  Essig- 
säure und  Oxalsäure  geradeauf,  ro  wie  ihre  ausgesprochen  vierwerthige  und 
zweibasische  Katur  lassen  über  ihre  Struetur  keinen  Zweifel ;  dieselbe  ist  die 
in  obiger  Structurformel  dargestellte.  Sie  enthält  vier  Hydroxyle  OH, 
von  welchen  aber  nur  zwei  Carboxylgruppen  angehören.  In  der  That  ist 
sie  zweibasisch  und  liefert  zwei  Beihen  von  Salzen  mit  1  und  2  At.  Metall; 
der  Wasserstoff  der  beiden  anderen  Hydroxyle  kann  aber  durch  Säureradieale  ^ 
(Acetyl,  Nitroyl  etc.)  vertreten  werden  (vgl.  weiter  unten). 

Vorkommen.  Die  Weinsäurje  gehört  zu  den  im  Pflanzenreiche  Yorkommen 
verbreiteteren  organischen  Säuren  und  zwar  findet  sie  sich,  theils  im  Natur, 
freien  Zustande,  theils  in  der  Form  saurer  weinsaurer  Salze,  namentlich  des 
Kalium-  und  Calciumsalzes  im  Traubensafte,  reichlicher  im  unreifen  als  im 
reifen,  im  Safte  der  canadischen  Rebe  (Ämpelopsis  hederaced)^  in  den  un- 
reifen Vogelbeeren,  den  Tamarinden,  den  Ananas,  Gurken,  manchen 
Elnollen  und  Wurzeln  u.  a.  m.  Sie  wird,  wenn  es  sich  um  eine  vortheil- 
hafke  Gewinnung  derselben  handelt,  immer  aus  dem  Weine,  in  dem  sie 
natürlich  auch  enthalten  ist,  dargestellt,  und  zwar  aus  dem  Weinstein, 
von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Darstellung.  Der  Weinstein,  saures  weinsaures  Kalium,  wird  mit  koh-  DanteUung. 
lensaurem  Calcium  gekocht,  wobei  sich  unlösliches  weinsaures  Calcium  und  lösliches 
neutrales  weinsaures  Kalium  bilden.  Die  Lösungen  des  letzteren  versetzt  man 
mit  Chlorcalcimn,  wobei  sich  ebenfalls  weinsaures  Calcium  abscheidet.  Die  ver- 
einigten Niederschläge  von  weinsaurem  Calcium  werden  durch  Digestion  mit  der 
zur  vollständigen  Zersetzung  hinreichenden  Mengte  verdünnter  Schwefelsäure 
zerlegt,  der  sich  abscheidende  Gyps  wird  abfiltrirt  und  das,  freie  Weinsäure 
enthaltende,  Filtrat  durch  Abdampfen  zur  Krystallisation  gebracht. 

Die  Theorie  des  Vorganges  erläutern  nachstehende  Formelgleichungen:         Theorie  der 

I. 

2(C4HßK05)  -f  Ca^COa  =  C^H^KaO«  +  C^H^Ca^Oe  +  CO»  +  H^O 

2  Mol.  Weinstein      Kreide      Neutral,  wein-   Neutral,  wein- 

saures  Kalium  saures  Calcium 

n. 

C^H^KjOg  -f  Ca"Cla  =  C4H4Ca"Og  -f  2  KCl 
neutr.  wein-  Chlorcalcium  neutr.  wein-   Chlonfaljfium 
saures  Kalium  saures  Calcium 

T.  Oorup-Besanei,  Organiicho  Chemie.  20 
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Anwendung 
der  Wein- 
säure. 


Wein»aur« 

Salze. 


Neutrales 

weiuaauret 

Kalium. 


Sauroa 
wo  In  sauren 
Kalium. 


in. 

•  weinsaures  Calcium  Scliwefel-    gchwefel-    Weinsäure 

säure   saures  Calcium 

Weinsäure  bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Milchzucker, 
Gummi  und  Sorbin  mit  Salpetersäure. 

Die  Weinsäure  wird  in  der  Technik  und  in  derPbarmacie  mehrflAch  ange- 
wendet. Sie  dient  in  letzterer  Beziehung  namentlich  zur  Bereitung  säuerlicher 
Getränke,  der  Brauselimonade,  der  Saturationen  und  der  Brausepulver. 

Wein  saure  Salze.  Die  Weinsäure  ist  eine  der  stärksten  organi- 
schen Säuren  und  bildet  mit  Basen  die  weinsauren  Salze.  Dieselben  sind 
neutrale,  saure  und  Doppelsalze.  Die  Doppelsalze  der  Weinsäure 
sind  neutrale  Salze  derselben,  in  welchen  die  beiden  durch  Metalle  ver- 
tretbaren Wasserstoffatome  durch  zwei  verschiedene  einwerthige 
Metalle,  odermetallähnlicheeinwerthigeAtomgruppen  ersetzt 
sind. 

Die  allgemeinen  Formeln  der  weinsauren  Salze,  wenn  wir  mit  M 
und  R  einwerthige  Metalle  bezeichnen,  sind  demnach  folgende: 


COOM 
CHOH 

CHOH 

I 


COOH 
CHOH 
CHOH 


COOM  COOM 

Neutrale  weinsauro     Saure  weinsaure 
Salze  Salze 


COOM 

CHOH 

CHOH 

COOK 

Doppelsalze  der 

Weinsäure 


Die  weinsauren  Salze  sind  zum  grossen  Theil  krystallisirbar.  Leicht 
löslich  in  Wasser  sind  nur  die  neutralen  Salze  der  Alkalien;  in  Na- 
tron- oder  Kalilauge  lösen  sich  meistentheils  auch  die  in  Wasser  unlös- 
lichen auf.  Ihre  verdünnten  wässerigen  Lösungen  sind  zum  Schimmeln 
geneigt.  Wie  die  freie  Weinsäure,  so  lenken  auch  die  wässerigen  Lösun- 
gen der  weinsauren  Salze  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts 
ab.  Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  ähnliche  Producte  wie  die 
freie  Weinsäure. 

Von  den  weinsauren  Salzen  heben  wir  nachstehende  hervor,  die  mehr 
oder  weniger  ausgedehnte  technische  und  ärztliche  Anwendung  finden: 

Neutrales  weinsaurea  Kalium :  C2H2  (0  H)2  (C  0  O  K)2,  krystallisirt  in  was- 
serhellen Säulen  des  klinorhombischen  Systems,  die  hemiedrisch  ausgebildet 
sind ;  dieKelben  schmecken  bitterlich-salzig,  lösen  sich  in  Wasser  leicht,  in  Wein- 
geist schwieriger  auf.  Alle  Säuren  und  namentlich  Weinsäure,  scheiden  aus 
der  Lösung  des  Salzes  saures  weinsaures  Kalium  ab,  daher  man  das  Salz  zur  Ent- 
säuerung der  Weine  vorgeschlagen  hat.  Wird  unter  dem  Namen  TiwtaruM  tar- 
tarisatua  auch  als  Arzneimittel  gebraucht.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Neu- 
tralisation des  sauren  weinsteinsauren  Kaliums  mit  kohlensaurem  Kalium. 

Saures  weinsaurea  Kalimn.  Weinstein:  C2H2(OH)2CO  OHCOOK. 
Harte,  weisse,  halbdurchsichtige,  angenehm  säuerlich  schmeckende,  monokline 
Krystalle;   nur   schwer   in    kaltem,   etwas   leichter   in    heissem    Wasser  löslich. 
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UDlöslicli  in  Alkohol.  Auf  der  Schwerlöslichkeit  dieses  Salzes  beruht  es,  dass, 
wenn  man  zur  Auflösung  eines  Kaliumsalzes,  wenn  dieselbe  nicht  zu  verdünnt 
ist,  "Weinsäure  setzt,  sich  sogleich,  oder  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Schütteln, 
ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  von  saurem  weinsaurem  Kalium  bil- 
det, dessen  Entstehung  für  Kaliumsalze  charakteristisch  ist,  und  daher 
in  der  analytischen  Chemie  zur  Erkennung  derselben  dient.  Beim  Erhitzen  ver- 
brennt der  Weinstein  mit  dem  Gerüche  nach  verbranntem  Zucker  und  Hinter- 
lassung einer  Kohle,  aus  der  Wasser  reines  kohlensaures  Kalium  auszieht. 
Hierauf  beruht  eine  Darstellung  reinen  kohlensauren  Kaliums  (Kali  car- 
bonicum  e  Tariaro).  Der  schwarze  Fluss,  ein  Reductionsmittel  der  Me-  Schwarxer 
tallurgen,  ist  verkohlter  Weinstein:  ein  Gemenge  von  Kohle  und  kohlensaurem  ^^^^'^^"^^ 
Kalivmi.  Der  weisse  Fluss,  ebenfalls  ein  Reductionsmitfel ,  wird  durch  Ver- 
brennung des  Weinsteins  unter  Zusatz  von  Salpeter  erhalten,  und  ist  im 
Wesentlichen  kohlensaures  Kalium.  Der  Weinstein  findet  auch  als  Arzneimittel 
Anwendung.  Er  ist  ein  Bestandtheil  vieler  säuerlichen  Früchte  und  Pflanzen- 
säfte, insbesondere  aber  des  Traubensaftes,  aus  welchem  er  in  den  Wein  über- 
geht und  hier  sich  in  dem  Maasse,  als  beim  Lagern  desselben  der  Alkohol- 
gehalt zunimmt,  in  Gestalt  brauner  Krusten  an  der  Innenseite  der  Weinfasser 
absetzt.  Dies  ist  der  rohe  Weinstein,  der  als  solcher  in  den  Handel  ge- 
bracht und  in  den  Gewerben  vielfach  verwendet  wird.  Durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  wird  daraus  der  reine  Weinstein  gewonnen.  (Tartarus  depuratus. 
Cremor  Tartan). 

Neutrales  weiusaurea  Calcium :  C4H4Ca"Oe-|-4H2  0.  Weinsäure  giebt  Neutrales 
mit  Chlorcalcium  und  Kalkwasser  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  neu-  n.t{"'J*,JJ'*** 
tralem  weinsaurem  Calcium,  der  in  Wasser  kaum,  in  Säuren  aber  leicht  löslich 
ist.  Auch  in  Salmiak  ist  er  löslich,  nach  einigem  Stehen  der  Lösung  scheidet 
er  sich  wieder  zum  Theü  aus.  In  kalter  Kalilauge  ist  er  ebenfalls  leicht 
löslich,  kocht  man  aber  die  Lösung,  so  scheidet  er  sich  als  eine  gallertige 
Masse  aus.  Dieses  Verhalten  des  Kalksalzes  ist  charakteristisch  für 
die  Weinsäure,  es  dient  zur  Unterscheidung  derselben  von  ande- 
ren organischen  Säuren. 

WelnflauresBlei:  C4H4pb"06.  Weisser,  voluminöser,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag,  löslich  in  Ammoniak. 


Weinsaure  Doppelsalze.  Weinsäure 

Doppelsal/.e. 

Weiusaures  Kalium  -  Natrium :    Cg  Hg  (0  H)^  C  O  O  K,  C  O  0  Na.     Grosse,  Weinsaurei 
schöne,   wasserhelle,   wohlausgebildete,    rhombische,   hemiedrisch   ausgebildete  ^itriim. 
Säulen  von  bitterlich-salzigem  Geschmack,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.     Wird 
durch  Neutralisation  des  Weinsteins  mit  kohlensaurem  Natrium  erhalten,  und 
findet   in    der  Medicin    unter   dem  Namen  Seiynettesalz   oder    Tartarus  natronatus 
Anwendung. 

WeinsaureB Kalium- Ammonium :  C2H2{OH)2COOK,  COONH4.  Grosse  weinsauros 
monokUne,  in   Wasser  leicht  lösliche  KrystaUe,   die  an    der  Luft  Ammoniak  JnÜnon'imn 
verlieren.     Führt  in  der  Pharmacie  den   Namen  Tartarus  ammoniatus,  und  wird 
in  analoger  Weise  wie  das  vorhergehende  Salz  dargestellt. 


20' 
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Tartarus  emeUcus 


rcooK 

CaHa(0H)2 


iCOOSbO 

Farblose,  glänzende,  zuweilen  (fabrikmässig  dargestellt)  sehr  grosse  rhom- 
bische Octa^der,  die  an  der  Luft  allmählich  ihr  Krystallwasser  (Va  Mol.)  ver- 
lieren, undurchsichtig  werden  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  Die 
Krystalle  lösen  sich  in  15Thln.  kalten  und  in  2Thln.  kochenden  Wassers.  Die 
Lösung  besitzt  einen  metallisch-ekelhaften  Geschmack  und  wirkt  brechenerregend. 
Baryum-,  Strontium-,  Calcium-,  Blei-  und  Silbersalze  fallen  Doppelsalze,  in  welchen 
das  Kalium  durch  Bar3rum,  Strontium  u.  s.  w.  ersetzt  ist.  Bei  200^  C.  verliert 
der  Brech  Weinstein  1  Mol.  Wasser.  Das  Salz  hat  dann  die  Formel :  O^HsKSb'"  Oq. 
Bei  dem  Auflösen  in  Wasser  erhält  man  aber  wieder  unveränderten  Brech  Weinstein. 

Li  grösseren  Qaben  ist  der  Brechweinstein  ein  heftiges  Gift;  in  kleineren 
stellt  er  ein  sehr  häufig  angewandtes  Arzneimittel  (je  nach  der  Dosis  Emeticum 
oder  Diaphoreticum)  dar.  Er  wird  dui<ch  Kochen  des  gereinigten  Weinsteins  mit 
Antimonoxyd  dargestellt. 

Ln  Brechweinstein  muss,  als  1  Atom  Wasserstoff  vertretend,  das  einwerthige 
hypothetische  Badical  SbO'  (Antimonyl)  angenommen  werden,  während  im 
bei  200^  C.  getrockneten,  wie  die  obenstehende  Formel  lehrt,  das  dreiwerthige 
Antimon  in  der  That  als  dreiwerthiges  Element  fangii't,  und  3  Atome  H 
substituirt. 

Wenn  man  Eisenoxydhydrat,  Borsäure,  Antimonsäiire,  Ar- 
sen säure,  Arsenige  Säure  auf  Weinstein  einwirken  lässt,  so  erhält 
man  unter  geeigneten  Bedingungen  krystallisirbare  Verbindungen,  deren 
Constitution  aber  noch  nicht  genau  erkannt  ist.  Der  Boraxweinstein, 
erhalten  dorch  Abdampfen  von  Borsäure  mit  Weinstein,  und  der  Tar- 
tarus ferratus,  dargestellt  durch  Digestion  von  Eisenoxydhydrat  mit 
Weinstein,  pharmaceutische  Präparate,  enthalten  als  wesentlichen  Bestand- 
theil  derartige  Verbindungen. 

Von  sonstigen  Derivaten  der  Weinsäure  sind  auch  mehrere  Aetber 
und  Aethersäuren  dargestellt,  so  der  Weinsäure-Methyl-  und 
Aetbyläther,  die  Methyl-,  Aetbyl-  und  Amylweinsäure;  doch  sind 
alle  diese  Substanzen  nur  sehr  unvollkommen  stndirt,  und  von  keinem 
besonderen  theoretischen  oder  praktischen  Interesse. 

Behandelt  man  Weinsäure- Aethyläther  mit  Acetylchlorid,  so  erhält  man 

fCOOCiHj 

Di acetylo Weinsäure- Aethyläther  {Qx^^iOQ-i^z^yi 

IcOOCaH» 
in  wasserklaren,  stark  lichtbrechenden  Ei*ystallen. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  ist  von  theoretischem  Literesse,  weil  sie 
beweist,  dass  die  Weinsäure  eine  vierwerthige  aber  zweibasische  Säure  ist. 

Denselben  Beweis  liefert  die 

(COOH 
I 

Nitroweinsäure  <C2H3(ON02)2 

IcOOH 
die  durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Weinsäure  darge- 
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steUt  wird,  lange  Nadeln  darstellt,  aber  sehr  unbeständig  ist  nnd  schon 
in  wässeriger  Lösnng,  sich  selbst  überlassen,  anter  Freiwerden  von  Stick, 
oxyd  und  Kohlensäure  in  Tartronsäure  (vergl.  S.  300)  übergeht. 

Von  weiteren  Derivaten  der  Weinsäure  sind  Tartramid  und  Tar- 
tram in  säure  dargestellt. 

2.  Faraweinsflure.     Traubensfture.     Diese   mit  der  Weinsäure  Tnaben- 
isomere,  und  auch  sonst  zu  ihr  in  sehr  naher  Beziehung  stehende  Säure 
wurde  einigemal  bei  der  fabrikmässigen  DarsteUung  der  Weinsäure  aus 
gewissen  Sorten  rohen,  namentlich  italienischen  Weinsteins  gewonnen,  ist 

aber  in  geringer  Menge  in  den  meisten  rohen  Weinsteinsorten  enthalten. 

Rhombische  Erystalle  des   triklinen  Systems  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser,  welches  sie  beim  Erhitzen  auf  100®  C.  verliert.     Von  der  Wein- 
säure unterscheidet  sie  sich  vorzugsweise  durch  geringere  Löslich-  Die  Tran> 
keit  in  kaltem  Wasser,  dadurch,  dass  ihre  wässerige  Lö-  nnten^ei- 
sung    optisch   unwirksam  ist,   sonach   kein  Drehungsver-  tob 'der 
mögen  für  den  polarisirten  Lichtstrahl  besitzt,  und  dass  J^SlS?'*' 
sie  durchKalksalze  gefällt  wird,  während  freieWeinsäure  ^JJJ**®"* 
Kalksalze  nicht  fällt.     Der  traubensaure  Kalk  ist  endlich  Bchwieriger 
in  Salmiak  unlöslich.  In  höherer  Temperatur  verhält  sich  die  Trau-  tisch  un. 
bensäure  ähnlich  der  Weinsäure ,  und  auch  ihre  Salze  zeigen  mit  den  und  dMs 
weinsauren  Salzen  die  vollkommenste  Uebereinstimmung.   Sie  lassen  sich  »isf  ^it. 
von  den   weinsauren   Salzen   nur    dadurch   unterscheiden,    dass  ihre 
Lösungen  optisch  unwirksam  sind,  und  ihre  Krystalle  nie 
hemiedrisch  ausgebildete  Flächen  zeigen.     Ebenso  sind  auch 
die  aus  Traubensäure  dargestellten  Ami  de  optisch  unwirksam,  und  zeigen 
von  den  Amiden  der  Weinsäure  abweichende  Krystallform. 

Das  Studium  der  optischen  Eigenschafben  organischer  Körper  und 
ihrer  krystallonomi sehen  Verhältnisse  hat  bei  der  Traubensäure  zu  sehr 
merkwürdigen  Entdeckungen  geführt,  die  nicht  nur  auf  die  Natur  der 
Traubensäure  selbst  heUes  Licht  werfen,  sondern  denen  ein  allgemeines 
Gesetz  des  polaren  Zustandes,  oder  besser  der  polaren  Ausgleichung 
der  Materie  zu  Grunde  zu  liegen  scheint,  welches  zwar  noch  vei-schleiert 
ist,  aber  vielleicht  auch  in  den  allotropischen  Zuständen  der  Elemente 
seinen  Ausdi*uck  findet. 

Die  Traubensäure  lässt  sich  nämlich  in  Rechtsweinsäure  und  in  eine  Zerlegung 
Säure  zerlegen,  welche  nicht  nur  allein  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  bens&are  in 
wie  die  Rechtsweinsäure,  sondern  sich  von  ihr  auch  durch  die  chemischen  ^d^nu^ 
Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  ihrer  Salze,  durch  ihre  Löslich-  "^i»«»«»«' 
keit,  ihr  specifisches  Gewicht,  ihr  Verhalten  in  der  Hitze  und  gegen 
andere  Reagentien  nicht  im  geringsten  unterscheidet.  Diese  Säure  ist  die : 

Liokswein- 

3.  Linksweinsäure.  Antiweinsäure«  Rechtsweinsäure  und  Links-  |J[^^;^,. 
Weinsäure  und  ihre  -Salze  krystallisiren  in  denselben  Krystallformen  mit  jage  Oegen- 
hemiedrisch  ausgebildeten  Endflächen,    aber   in  der  Art,  dass  bei  der  Weinaure 
Rechtsweinsäure  gerade  diejenigen  Flächen  fehlen,  welche  bei  der  Links-  weinanre. 
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Weinsäure  ausgebildet  sind  und  umgekehrt ,  so  dass  die  einen  Kry- 
stalle  genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind.  Am  Besten 
versinnlicht  man  dieses  Verhältniss  durch  den  Vergleich  der  Krystalle 
des  rechts-  und  linksweinsauren  Ammoniaknatrons  (Fig.  13 
und  14). 

Fig.  13.  Fig.  14. 
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Fig.  13  stellt  einen  Krystall  von  rechtswein  saurem  Ammo- 
niaknatron, Fig.  14  einen  solchen  von  linksweinsaurem  Ammo- 
niaknatron dar.  Man  bemerkt  leicht,  dass  in  Fig.  13  die  hemiedrische 

P 

besonders  charakteristische  Fläche  +  "^  sich  rechts  vom  Beobachter  be- 

findet,   während,   natürlich  wenn  beide  Krystalle  genau  gleich  gestellt 

JP 
sind,  in  Fig.  14  die  gleiche  hemiedrische  Fläche  —  —  links   vom  Be- 

obachter  liegt. 

Die  wässerige  Lösung  der  aus  den  Krystallen  der  Fig.  13  abgeschie- 
denen Rechtsweinsäure  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes,  wie  oben 
erwähnt  wurde,  nach  rechts  [a]  =  -|-  9^6',  die  Lösung  der  aus  den 
Krystallen  der  Fig.  14  abgeschiedenen  Linksweinsäure  dreht  sie  nach 
links  und  zwar  genau  ebenso  stark  nach  links,  wie  die 
Rechtsweinsäure  nach  rechts  [a]  =  —  9^6'.  Beide  Säuren  zeigen 
Pyroelektricität ,  die  positive  Elektricität  zeigt  sich  aber  immer  an  der 
Seite  der  Krystalle,  an  welcher  sich  die  hemiedrischen  Flächen  befinden, 
also  bei  beiden  Säuren  an  den  entgegengesetzten  Seiten.  Bringen  wir 
endlich  Rechts-  und  Linksweinsäure,  oder  ihre  Salze  in  wässeriger  Lösung 
zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  wieder  zu  Traubensäure  oder  trauben- 
sauren Salzen. 

Man  kann  demnach  dieses  Verhältniss  so  auflassen,  dass  man  die 
Traubensäure  als  eine  Verbindung  bezeichnet,  in  der  die  polaren 
Eigenschaften  der  Rechts-  und  Linksweinsäure  ausge- 
glichen sind.  Man  kann  sagen ,  die  Rechtsweinsäure  sei  positive, 
die  Linksweinsäure  negative  und  die  Traubensäure  inactive  Wein- 
säure, entstanden  aus  der  Vereinigung  der  beiden  entgegengesetzt  activen 
Modalitäten. 

Diese  merkwürdigen  Beziehungen  der  Traubensäure  hat  man  zu- 
nächst bei  der  Untersuchung  des  traubensauren  Ammoniak-Natrons  er- 
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kannt.  Dieses  Salz  zerfaUt  nämlich  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  in 
die  Salze  der  Rechts-  und  Linksweinsäure,  demnach  in  zwei  Arten  von 
Erystallen,  von  denen  die  einen  genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind, 
von  denen  die  einen  gewöhnliche  Weinsäure,  die  anderen  dagegen  Anti- 
weinsäure  enthalten,  von  denen  endlich  die  einen  die  Polarisationsebene 
nach  rechts,  die  anderen  nach  links  ablenken.  Aach  bei  den  Amiden 
der  beiden  Säuren  zeigt  sich  dieser  Gegensatz;  beide  zeigen  entgegen- 
gesetzte Hemiedrie  und  wirken  circumpolarisirend,  aber  entgegengesetzt. 

Die  Traubensäure  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  nie  Trau- 
aus  dem   rechtsweinsauren  Cinchonin.     Wird  dieses  Salz  nämlich  kamfkmi^t- 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt,  so  verwandelt  sich  ein  Theil  der  itciit**'^^ 
Weinsäure  in  Links  Weinsäure,  so  dass  man  aus  dem  erhitzten  Salz  Trau-  werden. 
bensäure  gewinnen  kann.     Auch  beim   Erwärmen  des  Weinsäureäthers 
geht  eine  ähnliche  Veränderung  vor  sich,  so  wie  man  auch  aus  der  Des- 
oxalsäure  durch  Erhitzen  Traubensäure  erhält. 

Durch  Fermente  geht  die  Traubensäure  in  Linksweinsäure  über,  in- 
dem dabei  die  Rechtsweinsäure  zersetzt  wird,  während  die  Linkswein- 
säure  unverändert  bleibt. 


Ausser  den  nun  abgehandelten  isomeren  Säuren :  der  Rechtsweinsäure,  von  der 
Links- (Anti-)  Weinsäure  und  Traubensäure,  sind  noch  mehrere  optisch-  sÄ^ure  vir- 
inactive  Weinsäuren  bekannt,  die  man  auf  verschiedene  Weise  erhält  Jp^TCh"*' 
und  von  denen  es  nicht  entschieden  ist,  ob  sie  unter  sich  identisch  sind.  iVr*^'*T.® 

.  .  .  Wemskureii. 

Es  gehören  hierher  eine  optisch-inactive  Weinsäure,  die  man  bei  der 
Behandlung  von  Dibrombemsteinsäure  mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhält, 
eine  damit  wahrscheinlich  identische,  durch  Einwirkung  von  Blausäure 
und  Salzsäure  auf  Glyoxal  dargestellte,  eine  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen von  traubensaurem,  oder  rcchtsweinsaurem  Cinchonin  dargestellte, 
eine  aus  Sorbit  und  Salpetersäure  erhaltene,  endlich  zwei  alsCitra-  und 
Itaweinsäure  bezeichnete  Säuren,  welche  durch  Substitution  von  Cl 
durch  OH  in  zwei,  durch  Addition  von  Unterchlorigsäurehydrat  zu  Citracon- 
und  Itaconsäure  erhaltenen  Säuren  entstehen  sollen. 

Einige  mit  der  Weinsäure   angeblich  homologe  Säuren   sind  zu 
wenig  bestimmt  charakterisirt,  um  hier  berücksichtigt  zu  werden. 


A  nhang. 

An  die  vorbeschriebenen  Säuren  reihen  wir  drei  Säuren  an,  welche 
unter  sich  nahe  verwandt  sind,  aber  auch  zu  den  vorher  beschriebenen 
in  einer  gewissen  Beziehung  stehen.  Von  diesen  drei  Säuren  ist  dieCitro- 
nensäure  vierwerthigund  dreibasisch,  während  Aconitsäure  und 
Tricarballylsäure  dreiwerthig  und  dreibasisch  sind. 
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Anhang. 


Gitronen- 
säure. 


Umsetsung 

der  Ci- 

tronen- 

B&QTe  in 

Aconit- 

Bftnre 

und  It»con- 

Bäare, 

in  Oxal- 

B&ure  und 

Euigsfture. 


Vorkom- 
men. 


Dantollunff. 


Citronensäure. 
Cfi  Hg  O7 

(COOH 

C3H4(OH)  {coOH 

ICOOH 

Wie  aus  der  gegebenen  Stmcturformel  hervorgeht,  iet  die  Citronensäure 
eine  Tricarbonsäure,  d.  b.  sie  enthält  die  Garboxylgruppe  drei  Mal, 
ausserdem  aber  noch  ein,  an  einen  Kohlenwasserstoff:  O3H4,  gebundenes 
Hydroxyl.  Die  Structur  aber  eben  dieses  Kohlenwasserstoffes,  G3H4,  ist 
nicht  ermittelt. 

Grosse,  rhombische  Krystalle,  die  an  der  Luft  unter  Verlust  von 
1  Mol.  Erystallwasser  verwittern,  und  beim  Erhitzen  auf  100®  C.  ihr 
Krystallwasser  verlieren.  Schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol,  nicht  in  A«ther  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den 
kohlensauren  Salzen  aus.  Ihre  wässerige  Lösung  schimmelt  leicht  und 
enthält  dann  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  erleidet  sie  eine  Keihe  von  Ver- 
änderungen, in  Folge  deren  mehrere  Säuren  entstehen.  Beim  Erwärmen 
bis  auf  175^0.  entwickelt  sich  Aceton  und  Kohlenoxyd,  der  Rückstand 
besteht  aus  Aconitsäure: 

CflHgOy  —  H2O  =  CgH^Og 
Citronensäure  Aconitsäure 

Bei  stärkerem  Erhitzen  bilden  sich  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und 
Aceton  und  es  gehen  tiefer  greifende  Zersetzungen  vor  sich,  in  Folge 
deren  Itaconsäure  und  Citraconsäureanhy drid  entstehen.  Mit 
Kalihydrat  geschmolzen,  wird  die  Citronensäure  in  Oxalsäure  und 
Essigsäure  zerlegt: 

CgHgOy  -f  H2O  =  CaHaO^  +  2(C^IL^0^ 
Citronensäure  Oxalsäure      Essigsäure 

Salpetersäure  verwandelt  sie  ebenfalls  in  Oxalsäure  und  Essigsäure. 

Vorkommen.  Die  Citronensäure  ist  eine  im  Pflanzenreiche  ziem- 
lich verbreitete  Säure.  Frei  findet  sie  sich  in  den  Citronen  und  einigen 
anderen  sauren  Früchten,  wie  den  Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Vogel- 
beeren; an  Basen  gebunden  in  den  Knollen  Yon  Hdianthus  tuberosus,  den 
Kunkelrüben,  der  Krappwurzel  und  anderen  Wurzeln.  Gewöhnlich  wird 
sie  im  Pflanzenreiche  von  Aepfelsäure  und  Weinsäure  begleitet. 

Darstellung.  "Wegen  ihrer  mannigiachen  Anwendung  wird  die  Citronen- 
säure im  Grossen  dargestellt  und  zwar  aus  den  Citronen.  Man  neutralisirt 
den  ausgepressten  Saft  derselben  mit  kohlensaurem  Kallc,  und  zerlegt  den  sich 
dabei  ausscheidenden  citronensauren  Kalk  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Man 
filtrirt  den  gebildeten  Gyps  ab  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisation  ein, 
wobei  die  Citronensäure  in  grossen  Krystallen  anschiesst. 
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Die  Oitronenstture  findet  in  der  Färberei,  namentlich  in  der  Kattondruckerei  Anwendung, 
als    Aetznüttel    (enievagejt    ansserdem    zur    Bereitung    der    gewöhnlichen    und 
Brauselimonade,   femer  in  der  Medicin   zur  Bereitung   der  Brausepulver   und 
Saturationen  Anwendung. 

Citronensäure  Salze.    Die  Citronensäure  ist  eine  vierwerthige  oitronen- 
dreibasische  Säure,  sie  bildet  daher  drei  Reihen  von  Salzen,  deren 
allgemeine  Formeln: 

I.  n.  m. 

rCOOM  (COOM  fCOOM 

CaH4(0H)<C00M      08H4(OH)  sCOOM  08H4(OH)  |COOH 
ICOOM                          loOOH  ICOOH 

neutrale  Salze  saure  Salze  saure  Balze 

erster  Ordnung  zweiter  Ordnung 

sind. 

Von  den  neutralen  Salzen  sind  hauptsächlich  die  citronensauren  Al- 
kalien in  Wasser  löslich,  von  den  sauren  sind  die  meisten  in  Wasser 
löslich.  Die  wässerigen  Lösungen  der  citronensauren  Salze  zersetzen  sich 
von  selbst  unter  Schimmelbildung.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entwickeln  sie  Kohlenoxydgas  und  Essigsäure. 

Die  Auflösungen  der  freien  Citronensäure,  oder  der  citronensauren 
Alkalien  werden  in  der  Kälte  durch  Kalksalze  nicht  gefällt ;  beim  Kochen 
aber  entsteht  ein  Niederschlag  von  citronensaurem  Kalk,  der  unlöslich  in 
Kali,  und  schwer  löslich  in  Ammoniaksalzen  ist. 

Auch  verschiedene  Aether  der  Citronensäure  sind  dargestellt. 

Behandelt  man  neutralen  Citronensäure-Aethyläther  mit  Acetylchlorid, 
so  erhält  man  den 

fCOGCjH» 
Acetylocitronensäure-Aethyläther  Cj,H4(OC2HsO){COOC«H5 

ICOOC2H5 
eine  Verbindung,  deren  Existenz  als  Beweis  dafür  angesehen  wird,  dass  Acetyio- 
die  Citronensäure  in  der  That  ausser  den  drei  positiven  durch  Metalle  sftan^^°~ 
vertretbaren  H- Atomen  noch  ein  viertes  negatives  enthält,  somit  eine  -^«♦'»yi***»«'- 
vierwerthige  Säure  ist 

Die  Ammoniakderivate  der  Citron ensäure  sind  sehr  wenig  studirt. 


Aconitsäure. 

rcooH 


C^HijOe  =^  CaHs 


COOH 
COGH 


Nach  obiger  Structurformel,  die  wir  weiter  unten  näher  begründen  werden, 
ist  die  Aconitsäure  eine  dreiwerthige  Tricarbonsäure,  demnach  drei- 
basisch. Die  drei  Carboxyle  sind  mit  dem  Kohlenwasserstoff  CgHs  mittelst 
dreier  Verwandtschaftseinheiten  in  Verbindung. 

Die  Aconitsäure  steht  bezüglich  ihrer  einfachsten  Bildungsweise  zur  Aoonits&nr«. 
Citronensäure  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Fumarsäure  zur  Aepfel- 
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AnhaiiL'. 


Danttfllimg 
der  Aconit- 


stture. 


Tricttrbiil- 
lylsftare. 


Theore- 
tisokus. 


säure.     Sie  entsteht  nämlich  aus   der  Gitronensäure  beim  Erhitzen  der- 
selben unter  Ausscheidung  von  1  Mol.  Wasser: 

CßHgOy  —  H2O  =  CßH^Oß 
Citronensäure  Aconitsäure 

C^HeOß  —  HaO  =  C^H^O^ 
Aepfelsäure  Fumarsäure 

Die  Aconitsänre  krystallisirt  in  weissen  warzenförmigen  Krystallen, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  140^0.  und 
verwandelt  sich  bei  160*^ C.  in  Kohlensäure,  Gitraconsäure  und  Itacon- 
säure.  Sie  bildet  als  dreibasische  Säure  drei  Reihen  von  Salzen,  von 
welchen  die  neutralen  mit  3  At.  Metall  leicht  löslich  und  schwierig  kry- 
stallisirbar  sind,  während  die  sauren  Salze  leichter  kiystallisiren. 

Die  Aconitsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Gitronensäure  auf  175^0.. 
wobei  Kohlenoxyd  und  Aceton  sich  verflüchtigen,  und  die  Aconitsäure  im  Bück- 
stande bleibt.  Man  löst  letzteren  in  Wasser,  dampft  die  Lösung  ein  und  zieht 
die  Aconitsäure  mit  Aether  aus.  Aus  dem  Aconitsafbe  wird  sie  beim  Conc<»n- 
triren  desselben  als  aconitsaurer  Kalk  ausgeschieden.  Man  löst  das  Kalksalz 
in  verdünnter  Salpetersäure,  und  fällt  durch  Bleizucker  aconitsaures  Bleioxyd, 
welches  man  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  vom  Schwefel blf^i 
wird  eingedampft,  und  ans  dem  Rückstande  die  Aconitsänre  durch  Aether 
ausgezogen. 

Behandelt  man  die  Aconitsäure  mit  Natriumamalgam,  so  geht  sie  in 

GOOH 

GOOH  über,  eine  dreibasische. 

(GOOH 

in  Wasser,  Alkohol  und  Aether   lösliche,  krystallisirbare  Säure,  deren 

Salze  gar  nicht,  oder  nur  schwierig  krystallisirbar  sind.     Dieselbe  Säure 

CHI 
bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Allyltricyanid  /rfvW  mit  Alkalien 

nach  der  Formelgleichung: 


Tricarballylsäure:  CsHgOe  =  C^Hö 


cffl   +   «H,0   =   |J3^?,H),  +  3NH, 


(CN);/  -1-  ""s"  =  l(coÖH),  -r-'^^s 

Allyltricyanid  Tricarballylsäure 


was  für  die  Erläuterung  der  Structur  der  Aconitsäure  und  Gitronensäure, 
wie  wir  sogleich  zeigen  werden,  von  Bedeutung  ist. 

Nach  der  oben  erläuterten  Bildungsweise  der  Tricarballylsäure  aus  Allyl- 
tricyanid ist  in  ihr  der  Kohlenwasserstoff  C3H5  mit  drei  Carboxylen  verbun- 
den. In  der  Aconitsäure  aber  sind  2  At.  H  ausgetreten,  die  aber  durch  H  *n 
fitatu  nascendi  wieder  eingeführt  werden  können,  und  die  Aconitsäure  in  Tricar- 
ballylsäure überführen.  Andererseits  geht  die  Gitronensäure  unter  Austritt 
von  1  Mol.  Wasser  in  Aconitsäure  über.  Die  Gitronensäure  enthält  dnlwr 
1  At.  H  des  Allyls  durch  OH  substituirt.  Hieraus  ergeben  sich  nachsteh end^ 
Btructurformeln : 


Citronenßäure,  Aconitsäure,  Tricarballylsäure. 


ICOOH 

CaHftlcOOH 

ICOOH 

Tricarballylsäure 
wobei   natürlich   durch 


rcooH 

COOK 
COOH 

Aconitsäure 


CsHg 


COOH 
COOH 
COOH 

Citronensäure 


C3H,(0H) 
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die  verschiedene  Vertheilung  der  Wasserstoffatome  an 
den  drei  C-Atomen,  für  alle  drei  Säuren  noch  verschiedene  Isomerien  theore- 
tisch möglich  erscheinen. 


Dritter  Abschnitt. 


Dreiwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Werden  in  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe  drei  Atome 
Wasserstoff  durch  andere  Atome  oder  duroh  Atomgruppen  ersetzt,  so 
fungirt  der  Rest  als  dreiwerthiges  Radical.  Derartige  dreiwerthige  Koh- 
lenwasserstoffreste oder  Radicale  sind: 

Methenyl.    .    .    •    CH'" 
Aethenyl.    .    .    .    CjHs'" 
Propenyl .    .    .    .    Cg  H5 

u.  s.  w.  Isolirt,  wie  etwa  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe,  ist  kein 
einziger  dieser  Kohlenwasserstoffe,  und  selbst  die  Zahl  der  Verbindun- 
gen, in  welchen  man  sie  als  Badicale  annimmt,  ist  eine  verhältniss- 
massig  beschränkte.  Besonders  bemerkenswerth  aber  ist,  dass  ein- 
zelne dieser  Radicale  eine  wechselnde  Valenz  zeigen,  indem  sie  in 
gewissen  Verbindungen  entschieden  dreiwerthig,  aber  in  anderen 
ebenso  entschieden  einwerthig  auftreten.  Die  Theorie  der  chemischen 
Structur  führt  diese  Anomalie  auf  die  yerschiedene ,  wechselnde  Bin- 
dungsweise der  Elementaratome  zurück.  Für  das  erste  Glied  der  Reihe 
CH'"  kann  freilich  von  einer  wechselnden  Valenz  nicht  die  Rede  sein, 
und  in  der  That  tritt  es  in  den  wenigen  Verbindungen,  die  man  kennt, 
so  in  der  Methentrisulfonsäure,  stets  dreiwerthig  auf.  Die  thatsach- 
lieh  beobachtete  wechselnde  Valenz  der  nächst  höheren  Glieder  C^Hs  nnd 
C3H5  dagegen  ist  vollkommen  aufgeklärt,  wenn  wir  annehmen,  dass 
diese  Radicale  dreiwerthig  sind,  wenn  die  Kohlenstoffatome  in  ein- 
facher Bindung  stehen,  einwerthig  dagegen,  wenn  die  einfache Bindiing 
der  Kohlenstoffatome  ganz  oder  theilweise  in  die  doppelte  übergeht;  z.B.: 


n 
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TT  ^^* 

CsHji 


II 
CH 

1 

CHj. 
CH: 

CH,. 

CH,. 

C  H2  C  H9  • 

II  I 

CH.  CH*» 

Iwerthig        dwerthig  Iwerthig  3wertliig 

(Vinyl)  (Aethenyl)  (AUyl)     (Glyceryl,  Propenyl) 

Verbindungen  des  dreiwerthigen  Radicab  Metbenyl  (Metben)  CH'" 
sind  nur  wenig  bekannt:  eine 

Metben trisulfonsäure:  CH'"   {(SOiOH)«  durcb  Einwirkung  von  Methenyi- 
raucbender  Schwefelsäure  auf  methylschwefelsauren  Kalk  erhalten,  und  gen. 

{OH 
/'SO  OTTi     ^^^^^  Behandlung  von 

Acetonitril  mit  rauchender  Schwefelsäure  dargestellt. 

Auch  Formonitril  CH'"}N  und  Chloroform  CH"'Cl3  lassen  sich 
als  Methenylverbindungen  betrachten. 

Das  einwerthige  Kadical  Vinyl  C2H3'  nimmt  man  in  der  Vinyl-  VinyWer- 
schwefelsäure  und  dem  Vinylalkohol,  wenig  studirten  Verbindun-    °  «"8**°- 
gen,  so  wie  auch  im  Neurin  (vergl.  S.  242)  an. 

Das  Radical  CjHs,  einwerthig  als  Allyl  und  dreiwerthig  als  Gly- 
ceryl, auch  wohl  Propenyl  bezeichnet,  ist  im  einwerthigen  wohlcharak- 
terisirten  Allylalkohol  und  seinen. Derivaten,  und  in  dem  dreiwer- 
thigen ebenso  gut  charakterisirten  Glycerylalkohol  (Glycerin)  nach- 
gewiesen.   Wir  wollen  zunächst  den  letzteren  betrachten. 

Der  Glycerylalkohol  steht  zu  den  zwei-  und  einwerthigen  Alkoholen 
von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  in  einer  sehr  einfachen  Beziehung,  in 
derselben,  in  welcher  die  Glycerinsäure  zur  Milchsäure  und  Propionsäure 
steht: 

Propylalkohol      =  CaHgO  Propionsäure  =  C3Hg02 

Propylenalkohol  =  C^  Hg  0-2  Milchsäure      =  CgH^Oa 

Glycerylalkohol  =  CgHgOa  Glycerinsäure  =  C3H«04 

Man  sieht,  dass  durch  einfachen  Austritt  von  Sauerstoff  der  Glyceryl- 
alkohol in  Propylenalkohol,  und  dieser  in  Propylalkohol  übergehen  könnte, 
ebenso  wie  die  Säuren  durch  dieselbe  Reaction  in  einander  übergeführt 
werden  können.  In  der  That  kann  man  den  Glycerylalkohol  in  den  Pro- 
pylenalkohol und  diesen  in  Propylalkohol  verwandeln,  ebenso,  wie  man 
Glycerinsäure  und  Milchsäure  in  Propionsäure  übergeführt  hat. 

Alles  was  im  Uebrigen  von  den  zweiwerthigen  Alkoholen  und  ihren 
Derivaten  im  Allgemeinen  S.  227  u.  ff.  gesagt  wurde,  gilt  auch  von  den 
dreiwerthigen,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  dreiwerthigen 
Natur,  die  Derivate  noch  zahlreicher  werden,  wie  bei  den  zweiwerthigen 
Radicalen. 
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Glycerylalkohol.    Glycerin. 
C3  Hg  O3 

Radical  Glyceryl  (Propenyl):  CjHj'". 

Wir  haben  bereits  S.  43  aaseinandergesetzt,  dass  för  die  Atomgruppe 
C3  H5  nicht  weniger  wie  fünf  läomerien  theoretisch  möglich  sind.  Welche 
Structur  für  das  Glyceryl  die  wahrscheinlichste  ist,  werden  wir  weiter  unten 
zu  erörtern  Gelegenheit  haben. 


an. 


fOH  jCHaOH 

OH 
OH 


OH  —        {CHOH 

CIl^OH 


Glycerin.  Farblose,  syrupdicke,  geruchlose  Flüssigkeit  von  1,97  specif.  Gew. 

und  deutlich  süssem  Geschmack,  welche  zuweilen  unter  nicht  näher  ge- 
kannten Umständen  als  eine  feste  bei  —  7®  schmelzende  Krystallniasse 
erhalten  wird.  Zieht  an  der  Lufb  Feuchtigkeit  an,  löst  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  ist  aber  in  Aether  unlöslich.  Mit 
Wasser  erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen;  lui- 
sich  erhitzt,  destillirt  es  zum  Theil  unzersetzt,  während  ein  anderer  in 
mehrere  Producte  zersetzt  wird,  worunter  Acrylaldehyd  (Acrolein),  Acryl- 
säure  und  Essigsäure.  Das  Glycerin  löst  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Kalk, 
Baryt  und  Strontian  auf,  auch  einige  Salze,  wie  z.  B.  Kupfervitriol,  löst 
es.  Mit  Hefe  bei  mittlerer  Temperatur  längere  Zeit  in  Berührung,  ver- 
wandelt es  sich  in  Propionsäure,  gemengt  mit  wenig  Essigsäure  und 
Ameisensäure,  ein  Vorgang,  der  einfach  in  der  Abtrennung  der  Elemente 
des  Wassers  besteht :  Cj  Hg  Os  =  Cs  H«  O2  +  Hj  0.  Beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  wird  es  unter  Entwickelung  vonWasserstofPgas  in  essigsaares 
und  ameisensaures  Kalium  verwandelt.  Mit  faulem  Käse  und  Kreide  bei 
'  +  40^  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen,  liefert  es  Aethylalkohol  und 

Buttersäure.  In  Berührung  mit  Platinschwarz  und  durch  vorsichtige  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  geht  das  Glycerin  unter  Verlust  von  2  H  und 
Aufnahme  von  1  OinGlycerinsäure,  die  ihm  entsprechende  Säure,  über. 
C3H8O3  +  20  =  C3U6O4  +  II2O.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure entstehen  neben  Glycerinsäure:  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Trauben- 
säure, Glycolsäure  und  Glyoxylsäure.  Beim  Erhitzen  mit  wasserentzie- 
henden  Agentien,  wie  Chlorcalcium ,  Phosphorsäureanhydrid  etc.  liefert 
es  Acrolein,  Propylaldehyd,  Aceton,  AUylalkohol  und  eine  geringe  Menge 
Phenol.  Vermischt  man  es  mit  Jodphosphor,  so  findet  eine  heftige  Cin- 
wirknng  statt,  es  entweicht  Propylengas  und  Allyljodid  destillirt  über. 
Erhitzt  man  es  dagegen  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure,  so  erhält 
man  Isopropyljodid. 
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Kömmt  dem  laopropy^jodid,  wie  man  Gründe  hat  anzunehmen  (S.  127),  die 
Stnictorformel 


10  Hg 
gendem  Schema  verläuft: 


CHg 

C  H  J  zu,  so  ist  es  walirschelnlich,  dass  der  Vorgang  nach  fol-  structur  des 

I  ülycerina. 


CH2OH 

CHOH       4-       5  "J       =       {CHJ    -h     3^J0       +       4J 


+       ^    j)       =       ^JhJ    +     3«)o       + 
ICH2OH  ICH3 

Glycerin  5  Moi  Jod-     Isopropyl- 

wasserstoff  Jodid 


CH2 


Wo  dann  die  Structur  des  Glyceryls  C3H5  durch  die  Formel     CH.      und 

C  xi2> 

CHaOH 

I 
jene  des  Glycerins  durch  die  Formel    CHOH     auszudrücken  wäre.     Unter  die- 

CHjjOH 
ser  Voraussetzung  wäre  zwischen  dem  gesättigten  Kohlenwasserstoff  Propan: 
CgHs,  und  demPropyl-,  Propylen-  und  Propenyl(Glyceryl)alkohol,  eine  sehr  ein- 
fache Beziehung: 

CHg  CHg  CHaOH  CHaOH 

CHa  .  CHa  CHj  CHOH 

CHg  CHaOH  CHjOH  CHaOH 

Propan  Propylalkohol  Propylenalkohol     Propenylalkohol. 

Andererseits  wurden  jedoch  auch  Gründe  für  die  Formel 

CHg 


CHg 

H  O— C— 0  H  oder      C 

CHaOH 


CH2OH 

OH 

OH 


für  das  Glycerin  geltend  gemacht. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Das  Glycerin  ist  als  vorkom- 
solches  in  einigen  Fetten  nachgewiesen  (in  altem  Palmöl),  und  findet  sich  dlmg  und 
unter  den  Producten  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers,  sonach  auch  im  ^»"*«^""8- 
Weine  in  geringer  Menge.    Gewöhnlich  ist  aber  in  den  Fetten  kein  Gly-  rin^ist  ein 
cerin  als  solches  enthalten,  sondern  die  zusammengesetzten  Aether  des-  fnn^apro- 
selben,  die  bei  der  Behandlung  der  Fette  mit  Basen:  Kali  oder  Blei-  Fette*^mid 
oxyd,  oder  auch  durch  Einwirkung  von  überhitztem  Wasserdampf  in  der  ^gf^n^^^^d' 
Weise  zersetzt  werden,  dass  dabei  die  Säuren  einerseits,  und  andererseits  Pflasterbe- 
Glycerin  auftreten,  ein  Vorgang,  der,  wie  wir  weiter  unten  des  Näheren  nebenher 
auseinandersetzen  werden,  dem  der  Alkoholbildung  bei  der  Zersetzung 
des  Essigsäure-Aethyläthers  durch  Kali  vollkommen  analog  ist.   Das  Gly- 
cerin ist  ein  Product  der  Verseifung  der  Fette,  und  wird  bei  der  Sei- 
fen- und  Pflasterbereituug  (s.  unten)  als  Nebenproduct  erhalten. 

Man  stellt  es  gewöhnlich  im  Kleinen  dar,  indem  man  Olivenöl  mit  fein 
zerriebenem  Bleioxyd  und  etwas  Wasser  erhitzt,  wobei  das  gebildete  Glycerin 
in  die  wässerige  Lösung  geht.  Mau  entfernt  aus  letzterer  das  aufgelöste  Blei- 
oxyd durch  Schwefelwasserstoff,   und  dampft  die  Glycerin  haltende  Lösimg  bis 
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KflnBtliche 

Duntellnng 

desselben. 


Das  Glyce- 
rin  findet 
in  der 
Technik 
und  in  der 
Medlcin  als 
Arzneimit- 
tel Anwen- 
dung. 


C.H 


'8 


6 
J 


zur  Syrapconsistenz  ab.  Auch  durch  Behandlung  der  Glyceride  mit  Salzsäuren. 
Gase  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man  es. 

Yen  Interesse  ist  seine  künstliche  Darstellung.  Die  Theorie 
derselhen  ist  folgende: 

I.  Man  behandelt  Jodallyl  mit  Brom,  wobei  ersteres  unter  Abschei- 
dung von  Jod  in  die  Bromverhindung  des  dreiwerthig  gewordenen  Radi- 
cals  CsHß'",  Glyceryl,  übergeht: 

Allylhromid 
_      C,H5"'J 

(Jlycerylbromid 

II.  Man  behandelt  das  Glycerylbromid  mit  essigsaurem  Silber,  wo- 
bei Bromsilber  und  Essigsäure-Glycend  durch  wechselseitigen  Austausch 
gebildet  werden: 

1  Mol.  Glyceryl-        3  Mol.  essigsau-    3  Mol.  Brom-     1  Mol.  Essigsäure- 
bromid  res  Silber  silber  glycerid 

ni.  Man  behandelt  das  Essigsänre-Glycerid  mit  Kalihydrat,  wobei 
essigsaures  Kalium  einerseits  und  Glycerin  andererseits  entstehen : 


i'i 

Allyljodid 

BrJ 
AUylbromid 


+      Br 


-f    2Br 


(CaH 


s 


CgHg 


mo,  +  §|o.  = 


(«»H,0') 


K 


[Oa    + 


CsHj' 


111 


)Os 


3  Mol.  essigsaures 
Kalium 


I  Mol.  Gly. 
cerin 


als 
im 


1  Mol.  Essigsäure-    3Mol.  Kali- 
glycerid  hydrat 

Das  Glycerin  wird  gegenwärtig  in  der  Technik  und  in  der  Medlcin 
Arzneimittel  angewendet  und  deshalb  in  den  Handel  gebracht.  Es  wird 
Grossen  durch  Behandlung  von  Fetten  mit  überhitzten  Wasserdämpfen  ge- 
wonnen. Man  benutzt  es  entweder  als  äusserliches  Mittel  bei  Haut-  und 
Ohrenkrankheiten,  als  Zusatz  zu  Pomaden,  Seifen  und  Salben,  oder  innerlich 
als  Lösungsmittel  für  manche  Arzneistoffe.  Man  hat  ausserdem  gefunden, 
dasB  thierische  Stoffe,  z.  B.  Fleisch,  bei  der  Aufbewahrung  in  Glycerin  nicht 
mehr  faulen.  Es  eignet  sich  daher  das  Glycerin  zur  Conservation  zootomischer 
und  histologischer  Präparate.  Eine  neuere  Anwendung  findet  es  zur  Bereitung 
von  Nitrogly cerin  (Nobel's  Sprengöl),  ein  sehr  gefährliches,  als  Sprengmitte 
benutztes  Präparat. 


Zusammengesetzte  Aether  des  Glycerins. 

Glvceride. 


oiyceride.  Das  Glycerin  als  solches  verbindet  sich  ebensowenig  mit  Säuren,  als 

i^°?2-      ^^^^  ^®^  Alkohol  mit  Säuren  verbindet.    Wenn  Säuren  auf  den  Alkohol 
eanunen-       einwirken,  so  wird  der  extraradicale  Wasserstoff  des  Alkohols  durch  das 

setxung  und  ' 

BUdunge-      betreffende  Säureradical  substituirt,  was  wir  mit  Hülfe  der  sogenannten 
typischen  Formulirung  sehr  übersichtlich  erläutern  können.    Z.  B.: 
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Alkohol  Essigsäure  Essigäther  Wasser 

Aelinlicb  verhält  es  sieb  mit  den  zweiwertbigen  Alkobolen,  nur  mit 
dem  Ünterscbiede,  dass  wegen  der  Zweiwerthigkeit  derselben  2  At.  extra- 
radicalen  WasserBtoffs  vorbanden  sind,  die  dorcb  Sänreradicale  ersetzt 
werden  können.    Z.  B.: 

I. 

Aethylenalkohol        Essigsäure      einfach  essigsaurer       Wasser 

Aethylenäther 

n. 

Aethylenalkohol      2  Mol.  Essigsäure  zweifach  essigsaurer,  2  Mol.  Wasser 

Aethylenäther 

Dieselben  Beziebongen  kebren  wieder  bei  den  dreiwertbigen  Alkobolen. 

1.  Werden    alle   drei   extraradicalen  Wasserstoffatome  des  Glycerins 
durch  Sänreradicale  ersetzt,  so  entsteben  die  neutralen  Glyce-  Trigijro«- 
ride  (Triglyceride)  unter  Abscbeidung  von  3  Mol.  Wasser: 

Glycerin  3  Mol.  Essigsäure  Essigsäure-Triglycerid  3  Mol.  Wasser 

2.  Werden   nur   zwei    extraradicale  Wasserstoffatome   des    Glycerins  Digiyceride. 
durch  2  Sänreradicale  ersetzt,  so  entsteben  die  Digiyceride  unter 

.Abscbeidung  von  2  Mol.  Wasser: 

Glycerin  2  At.  Essigsäure    Essigsäure-Diglycerid  2  Mol.  Wasser 

3.  Wird  endlich  nur  1  At.  exi^aradicalen  Wasserstoffs  des  Glycerins  Monogiy. 
durch  ein  Säüreradical  ersetzt,  so  entsteben  unter  Abscbeidung  von  ^ 

1  Mol.  Wasser  die  Monoglyceride: 

Qlycerin  Essigsäure  Essigsäure-Monoglycerid  1  Mol.  Wasser 

Das  Glycerin  verbält  sich  demnacb  gegen  Säuren  den  Alkoholen  voll-  sie  entspre- 
kommen  analog,  die  Bildungsweise  der  Glyceride  ist  genau  die  der  zu-  drei  Beihen 
sammengesetzten  Aetber,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  drei-  weiche  drei- 
wertbigen Natur  des  Glyceryls  drei  Reiben  solcher  zusammengesetzter  gH^^*' 
Aetber  möglich  sind;  so  wie  bei  den  dreibasischen  Säuren  drei  Reihen  ^^^^^^ 
von  Salzen  existiren.    Wir  unterscheiden  demnacb: 

1.  Monoglyceride.  Ein  Molekül  der  Säure  verbindet  sich  mit  1  Mol. 
Glycerin  unter  Abscbeidung  von  1  Mol.  Wasser. 

T.  Oornp-Betanex,  Organiiohe  Ob«mie.  21 
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2.  Diglyceride.    Zwei  Moleküle  der  Säure  verbinden  sich  mit  1  MoL 
Glycerin  unter  Ahscheidung  von  2  Mol.  Wasser. 

3.  Triglyceride.  Drei  Moleküle  der  Säure  verbinden  sich  mit  1  Mol. 
Glycerin  anter  Abscheidung  von  3  Mol.  Wasser. 

Bezeichnen  wir  mit  R'  ein  beliebiges  einwerthiges  Säureradical ,  so 
sind  die  Formeln  dieser  Glyceride: 


Ha 


3^5 


J03.=     CaHJOH        %f^^]0,    ^- 


JOH 

C.Hfi{OH 

OR 


Glycerin  Monoglycerid 

OH    ^  „  „n  fOR 


C3  H5'" 
H.R/ 


Oa        =       Cq  H] 


OR      '^/  O3     =     C3H5  OR 


OR         "'^ '  OR 

Diglycerid  Triglycerid 

Verhalten  Auch  das  Verhalten  der  Glyceride  ist  dem  der  zasammengesetzten 

ride.   ^^*"  Aetherarten  analog.     Sowie  Letztere  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in 

Dasselbe  ein  Alkalisalz  der  Säure  und  Alkohol  zerlegt  werden,  demnach  aus  ihnen 

analog  dem  der  Alkohol  regeucrirt  werden  kann ,  so  auch  die  Glyceride.     Auch  sie 

STengeBete-  Zerfallen  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  in  ein  Alkalisalz  der  Säure 

ten  Aether.  i^^er  Regeneration  des  Glycerins : 

Essigäther        Kaliliydrat    Essigsauree  Kaliimi      Alkohol 

Essigsäure-Triglycerid   Kalihydrat  3  Mol.  essigsaures  Kalium  Glycerin 

Ihre  Zerie-  Dicsc  Zerlegung  der  Glyceride  in  Säuren  und  Glycerin  durch  Alka- 

Skaiien"^**  Hcu  nennt  man  Verseifung.  Eine  gleiche  Zerlegung  erleiden  die  Gly- 
inan  VerT"  ceride  durch  Behandlung  mit  Bleioxyd  (Pflasterbildung),  oder  ande- 
seifung,        ^eu  Bascn.     Auch  durch  Salzsäure  werden  sie  zersetzt;  Salzsäure  und 

ihre  Zerle-  ...  .        .  .  .        . 

guug  durch  Alkohol,  gleichzeitig  darauf  einwirkend,  bewirken  die  Bildung  des  Aethyl- 
das,  was       äthcrs  der  vorhandenen  Säure  unter  Freiwerden  des  Glycerins.     Beim 
iitcrbUdang   Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Bildung  von  Acrolelin,  auch  durch  Ein- 
nennt. Wirkung  der  Luft  und  noch  rascher  des  activen  SauerstofiPs  findet  eine 
Zerlegung  desselben  statt,  wobei  sie  sauer  werden,  indem  gleichzeitig 
das  Glycerin  in  Ameisensäure  und  Propionsäure  zerlegt  wird  ^R^n zig- 
werden  der  Fette).     Durch  Gegenwart  fremder  Stoffe  wird  diese  Zer- 
setzung beschleunigt.    Ueberhitzter  Wasserdampf  zerlegt  sie  in  Glycerin 
und  freie  Säure.    Es  beruht  hierauf  eine  Darstellungsmethode  des  Glyce- 
nns  im  Grossen. 

Die  Glyceride  sind  entweder  neutrale,  ölartige  Fldssigkeiten ,  Oele, 
meist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Aether,  oder  feste  oder 
festweiche,  in  Wasser  unlösliche,  krystallinische  Stoffe, 
men«  Vorkommen.    Die  Glyceride  gehören  zu  den  verbreitetsten  organi- 
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sehen  Verbindungen  des  X liier-  und  Pflanzenreichs.     Sie  sind  nämlich 
die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Fette,  die  so,  wie  sie  in  der  sie  sind 
Natur    vorkommen,   Gemenge  verschiedener  Glyceride   der  ver- uchen  Be- 
schiedenen    flüchtigen    und    nichtflüchtigen    Fettsäuren    der  de?Fe«o^ 
Gruppe  CnH2n09  und  der  Oelsäurereihe  darstellen. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Glyceride  bilden  sich,  wenn  Bildung 
Glycerin  mit  den  betreffenden  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  steUung. 
längere  Zeit  erhitzt  wird,  ferner  bei  der  Einwirkung  der  Chlorwasser- 
stoffsäure auf  eine  Mischung  des  Glycerins  mit  der  Säure,  endlich  zuweilen 
auch  bei  der  Zersetzung  gewisser  zusammengesetzter  Aetherarten  durch 
Glycerin.  Abgesehen  von  dieser  künstlichen  Darstellung  können  mehrere 
Glyceride  auch  aus  den  Fetten,  in  welchen  sie  enthalten  sind,  abgeschie- 
den werden. 

Wir   werden   im  Nachstehenden  die  wichtigeren  Glyceride  einzeln 
anführen : 

I.    Triglyceride. 

Von  neutralen  zusammengesetzten  Aethern  des  Glycerins  mit 
anorganischen  Säuren  ist  nur  dasSalpetersäure-Glycerid  bekannt. 

Salpetersäure-Triglyoerid,  Nitroglycerin :  C3H5(ON02)3.    Blass-  Nitro- 

crlvcorin 

gelbes,  öliges  Liquidum,  schwerer  wie  Wasser,  geruchlos,  von  süssem,  (Trinitrin). 
gewürzhaftem  Geschmack,  äusserst  giffcig,  beim  Erhitzen  und  durch  Schlag 
heftig  explodirend.  Alkalien  zerlegen  es  in  Salpetersäure  und  Glycerin, 
aach  durch  Schwefelwasserstoff  in  alkalischer  Lösung  wird  daraus  Glycerin 
regenerirt.  Nach  einiger  Zeit  zersetzt  es  sich  von  selbst  unter  Bildung 
von  Oxalsäure  und  Glycerinsäure.  Rasch  in  einem  eisernen  Gefasse  er- 
hitzt, detonirt  es  mit  furchtbarer  Gewalt,  während  es  langsam  erhitzt, 
wie  Schiesspulver  verpufft. 

Wird    durch  Einwirkung  eines   Gemisches    von  Salpetersäure   und 
Schwefelsäure  auf  Glycerin  erhalten. 

Das  Nitroglycerin  wurde,  wie  der  Name  andeutet,  früher  für  ein 
Substitut ionsproduct,  für  einen  Nitrokörper  gehalten.  Sein  chemisches 
Verhalten  entspricht  dieser  Auffassung  nicht.  Es  wird  gegenwärtig  in^ 
Grossen  fabrikmässig  bereitet,  und  unter  dem  Namen  Nitroglycerin  Djmamit. 
oder  Nobel's  Sprengöl  in  den  Handel  gebracht.  Wegen  seiner  Gefähr- 
lichkeit auch  wohl  mit  Sägespänen  oder  Kieseiguhr  gemischt  (Dynamit). 

Essigsäure-Triglycerid,  Triacetin:  C3H0  (0621130)3.     In  Wasser  Tnacetin. 
unlösliche,  flüchtige  neutrale  Flüssigkeit  von  1*174  specif.  Gewicht.  Wird 
durch  Erhitzen  von  Diacetin  mit  überschüssiger  Essigsäure  erhalten. 

Buttersäure-Triglycerid,  Tributy rin :  Cg  H5  (0  C ,  H7  0)3 .  Neutrale,  Tributyriii. 
ölartige  Flüssigkeit,  die  einen  Bestandtheil  der  Euhbutter  ausmacht. 

Valeriansäure-Tryglycerid,  Trivalerin:  €3115(0051190)3.     Neu-  Trivaierin. 
trales  Oel,  im  Fette  der  Delphine  vorkommend. 

21* 
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Triiialmitin 


ist  in  bei- 
nahe allen 
Fetten  ent- 
halten. 


Tristearin. 


Allgemeiner 
Beetand- 
theil  der 
Fette  nnd 
▼orsngB- 
weise  der 
Talgarttrn. 


Triole&i 

ist  der 
Hauptbe- 
Btandtheil 
der  fetten 
Gele. 


Palmitinsäure -Triglycerid,  Tripalmitin:  C.3  H5  (0  C,«  Hsi  O)^. 
Weisse,  ans  kleinen  Kryställchen  bestehende  schuppige  Masse,  leicht 
schmelzbar,  nach  dem  Erkalten  wachsartig  erstarrend,  unlöslich  in  Wasser, 
leichter  wie  dieses,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wohl  aber  in  kochen- 
dem, leicht  löslich  in  Aether.  Das  Tripalmitin  ist  ein  Bestand - 
theilfast  aller  Fette  und  in  vorwiegender  Menge  vorzüglich  in  den 
fest-weichen  und  flüssigen  Fetten  enthalten. 

Ain  besten  wird  es  aus  dem  gegenwärtig  vielfach  zur  Seifenfiabrikation 
benutzten  Palmöl  dargestellt,  indem  man  dieses  stark  auspresst,  den  Press- 
rückstand wiederholt  mit  kaltem  Alkohol  auswäscht,  und  das  in  kaltem  Alko- 
hol Unlösliche  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Stearinsäure-Triglycerid,  Tristearin:  CjjH5(OCi8Hs5  0)s.  Farb- 
lose, perlmutterglänzende  Schuppen,  die  bei  63^  G.  schmelzen  und 
beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse  erstarren.  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  warmem 
Aether  und  kochendem  Alkohol.  Wird  es  einige  Grade  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  erst  bei  etwa  51^0.  Schmilzt  man 
wieder,  so  schmilzt  es  nun  schon  bei  53^0.,  erhält  aber  durch  abermali- 
ges Erstarrenlassen  wieder  seinen  früheren  Schmelzpunkt  von  63^0. 
Hat  man  das  bei  63^0.  schmelzende  um  2  Grade  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt,  so  erstarrt  es  nun  schon  bei  61^0.  und  schmilzt -aber 
dann  erst  bei  66^0.  Tristearin  hat  sonach  drei  verschiedene  Schmelz- 
punkte: Ö30,  630  und  660(3.  Aehnlich  verhält  sich  das  Tripalmitin.  Tri- 
stearin ist  ebenfalls  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette,  nament- 
lich aber  der  thierischen,  und  in  vorwiegender  Menge  im  Hammelstalg 
enthalten.  Man  nennt  es  gewöhnlich  kurz  Stearin,  wobei,  um  Ver- 
wechselungen zu  vermeiden,  hervorgehoben  werden  muss,  dass  die  so- 
genannten Stearinkerzen  keineswegs  dieses  Glycerid,  sondern  freie 
Stearinsäure  enthalten. 

Man  erhält  Tristearin  aus  Hammelstalg,  indem  man  denftelben  vorerst  mit 
kaltem  Aether  behandelt,  welcher  Tripalmitin  und  Triole'in  auflöst,  Tristearin 
aber  grösstentheils  ungelöst  lässt.  Durch  wiederholtes  Ümkrystallisiren  ans 
kochendem  Aether  wird  es  gereinigt. 

•  Oelsäure-Triglycerid,  Triolelii:  C3H5(OCi8H83  0)3  bildet  den  vor- 
wiegenden  Theil  der  Oele  oder  flüssigen  Fette  desThier-  und  Pflan- 
zenreichs. Es  wird  auch  wohl  kurzweg  Olei'n  genannt.  Rein  dargestellt 
ist  es  ein  färb-  und  geruchloses  Oel,  bei  —  Ö®C.  in  Kry stallnadeln  er- 
starrend, unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether 
aber  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  An  der  Luft  dunkelt  es  nach,  wird 
sauer  und  riechend  (ranzig),  indem  die  Oelsäure  allmälig  eine  Zer- 
setzung erleidet.  Leitet  man  in  Olei'n  salpetrigsaures  Gas,  so  geht  es  in 
eine  feste  weisse  Masse,  das  isomere  Elaidin  über:  das  Glycerid  der 
Elaidinsäm*e  (vergl.  S.  222). 

Man  erhält  das  Triolein,  indem  man  Olivenöl  bis  auf  0"  C.  erkältet,  das  sich 
fest  abscheidende  Tristearin  und  Tripalmitin  entfernt  und  den  flüssigen  Theil 
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in  Alkohol  löst.  Kühlt  man  die  alkoholische  Lösung  bis  auf  0^  C.  ab,  so  schei- 
det sich  alles  noch  gelöste  Tripabnitin  ab  und  die  davon  getrennte  Lösung, 
mit  Wasser  versetzt,  liefert  das  Olein  rein. 

n.    Mono-  und  Biglyoeride. 

Monoformin.       Ameisensäure-Monoglycerid:     Cs  H5  (0  H)^  Monofor- 
(OGHO),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure  auf  190^ 
Farblose  Flüssigkeit,   nur   im  luftverdünnten   Räume   ohne  Zersetzung 
destillirbar.     Zerfallt  bei  200^  in  Kohlensäure  und  Allylalkohol. 

Monacetin.  Essigsäure-Monoglycerid:  C3H5(OH2)3(OC3H30),  Monaoetin. 
mit  wenig  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Bildet  sieb  beim  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  Essigsäure  auf  100®. 

Diacetin.      Essigsäure-Diglycerid:    C8H5  0H(0C2H8  0)2,   der  Diaoetin. 
vorigen  ähnliche  Flüssigkeit.     In  Aether  löslich,  bei  —  40®  erstarrend. 
Entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Essigsäure  auf  200®. 

Mono-undDibutyrin:C3H5(OH)2(OC4H70)u.C3H60H(OC4H70)2,  Mono-  und 
verhalten  sich  ganz  ähnlich.     Beide  können  durch  Erhitzen  von  Glycerin    *  "  ^ 
mit  Buttersäure  unter  stärkerem  Druck  synthetisch  dargestellt  werden. 

Monovalerin:  C3H6(OH)3  (OC5H9O),  neutrales  Oel,  durch  Ammo-  Monovaie- 
niak  sich  in  Yaleramid  verwandelnd,  und 

Divalerin:  G8H5  0H(OC5 1190)2,   unangenehm  bitterschmeckendes  DiT»ieriii. 
Oel  bei  —  40®  von  butterartiger  Consistenz,  werden  in  analoger  Weise 
erhalten. 

Mono-  und   Dipalmitin:    C8H5(OH)8(OCi(jH3iO)    und  GsHsOH  Mono- uud 
(OC]6H3sO)2,  sind  neutrale  in  Wasser  unlösliche  krystallinische  Körper.     ^    ***** 
Alle  drei  erhält  man  künstlich  durch  Erhitzen  von  Palmitinsäure  mit 
Glyceiin.     Je  nach  dem  Verhält niss  des  Glycerin s   zur  Säure  und  der 
Zeitdauer  und  Intensität  des  Erhitzens,   erhält  man  die  eine  oder  die 
andere  Verbindung. 

Endlich  sind  auch  Mono-  und  Distearin,  sowie  Mono-  und  Di- 
olein  auf  analoge  Weise  dargestellt. 

Man  hat  versucht,  den  Wasserstoff  im  Molekül  des  Glycerins  durch  Alko- 
hoh'adicale  und  mehrwerthige  Säureradieale  zu  suhstituiren,  und  in  der  That 
mehrere  derartige  Yerhindongen ,  die  aber  vorläufig  nur  theoretisches  Interesse 
beanspruchen  können,  dargestellt,  unter  anderen: 

Mono-  und  Diäthylglycerin,  Triäthjlglycerin,  endlich  Mono- 
allylin,  (Monallylglycerin): 

(OH 
C8H5  •  OH     ,  bei  der  Darstellung  des  AUylalkohols  aus  Oxalsäure  und  Gly- 

rerin  als  Nebenproduct  erhalten. 
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Natürlich  vorkommende  Triglyceride. 

Fette  Bind  Potte.     Unter  dem  Namen  Fette  begreift  man  eine  Anzahl  durch 

von^Gif-       gewisse  gemeinsame  Charaktere   sich  in  eine  physiologische  Gruppe  ein- 
coridon.         reihender  Stoffe,  die  keine  reine  einfache  organische  Verbindungen,  sondern       J 
Gemenge  solcher  Verbindungen  sind,  aber  Gemenge  von  einander  sehr 
nahe  stehenden  Verbindungen:  von  Glyceriden  und  zwar  namentlich  von 
Triglyceriden  der  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Oelsäure  und  anderer, 
gewissen    Pflanzenfetten    oft    eigenthümlichen   Fettsäuren    der   Gruppen 
Cn  Hn2  0-2  uud  C^Han— 2  Oj.  Vom  chemischen  Standpunkte  also  sind  die  Fette 
Gemenge   von  Triglyceriden.    Ihre  charakteristischen  Eigenschafben 
Aiigomeiner  sind  folgende:    Die  Fette    sind  fest  (Talgarten),  halbfest  und  salben- 
artig  (Butter-  und  Schmalz  arten),  oder  flüssig  (Oele).    Alle  festen 
sind  sehr  leicht  schmelzbar  und  werden  schon  unter  100®  C.  flüssig,  d.  h. 
ebenfalls  zu  Gelen.     Im  flüssigen  Zustande  durchdringen  sie  Papier  und 
Zeuge    und   machen  diese  Gewebe  durchscheinend,   transparent  (Fett- 
flecken). In  ganz  reinem  und  frischem  Zustande  sind  sie  geruch-,  farb- 
und    geschmacklos.      In  Folge  einer  eigenthümlichen    allmäligen  Verän- 
derung aber,  die  sie  an  der  Luft  sehr  bald  zu  erleiden  beginnen,  des 
Ranzigwerdens,  sind  sie  meist  gelb  gefärbt  und  riechen  und  schmecken 
mehr  oder  weniger  unangenehm.  Alle  Fette  sind  leichter  wie  Wasser,  schwim* 
men  darauf  und  sind  in  Wasser  vollkommen  unlöslich.    Hält  das  Wasser 
Stoffe  aufgelöst,  die,  wie  Emulsin,  Albumin  oder  Gummi,  den  Lösungen  eine 
schleimige  Beschaffenheit,  eine  grössere  Dichtigkeit  ertheilen,  so  bleiben 
Oele,  mit  solchen  wässerigen  Lösungen  geschüttelt,  in  Gestalt  mikrosko- 
pisch kleiner  Tröpfchen  suspendirt,  und  die  Flüssigkeit  erhält  das  Anse- 
hen der  Milch  (Emulsionen).    Einige  Fette  sind  in  Alkohol,  alle  aber 
in  Aether  löslich.     Sie  sind  nicht-flüchtig,  fangen  bei  300^0.   unter 
Zersetzung  zu  kochen  an  und  geben  bei  der  trocknen  Destillation  Acre- 
lein.     An  und  für  sich  brennen  sie  nur  schwierig,  mit  Docht  aber  mit 
leuchtender  Flamme.     Sie  lösen  Schwefel,  Phosphor  uud  andere  Stoffe 
auf,  und  sind  ihrerseits  mit  sogenannten  ätherischen  Gelen  mischbar. 

Vorkom-i  Vorkommen.    Die  Fette  sind  ebensowohl  im  Pflanzenreiche  als  im 

Thierreiche  ausserordentlich  verbreitet,  ja  es  giebt  wohl  keine  Pflanze  und 
kein  Pflanzengewebe,  in  denen  nicht  wenigstens  Spuren  von  Fetten  vor- 
kämen. Auch  im  Thierorganismus  finden  sie  sich  in  allen  Organen,  an 
einzelnen  Stellen  in  grösserer  Menge  angehäuft,  und  mit  Ausnahme  des 
normalen  Harns,  in  allen  thierischen  Flüssigkeiten.  In  den  Pflanzen  tre- 
ten sie  theils  zerstreut  durch  die  ganze  Pflanze  auf,  theils  in  gewissen 
Organen  derselben  angehäuft,  so  namentlich  in  den  Samenlappen  und 
Samen  überhaupt.  In  Thierorganismen  zeigt  sich  das  Fett  gewöhnlich 
in  eigenen  Zellen   eingeschlossen,  vorzugsweise  in  grösserer  Menge   im 


meii. 
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Bindegewebe,  im  Panntculus  adiposus  unter  der  Haut,  im  Netz  der 
Bauchhöhle,  in  der  Umgebung  der  Nieren,  im  Knochen-  und  Nervenmark, 
dem  Gehirn,  der  Leber,  endlich  in  reichlicher  Menge  auch  in  der  Milch, 
pathologisch  in  der  sogenannten  Fettgeschwulst  und  der  fettigen  Dege- 
neration der  verschiedenen  Gewebe. 

Darstellung.  Da  die  Fette  eine  ausgedehnte  technische,  ökonomische  Banteiiang. 
und  phannacentische  Anwendting  finden,  so  werden  sie  im  GrosRen  fabrikmäs- 
sig  gewonnen.  Die  häufiger  in  Gebrauch  kommenden  fiüssigen  Pfianzenfette 
gewinnt  man  aus  den  betreifenden  Pflanzentheilen  durch  mechanische  Zerstö- 
rung der  Zellen,  in  denen  sie  eingeschlossen  sind,  mittelst  Pressen  und  Stampf- 
mnhlen.  So  sind  sie  aber  meist  noch  mit  anderen  Beimengungen,  namentlich 
Eiweisskörpem  verunreinigt,  von  welchen  sie  gewöhnlich  zuerst  mechanisch  durch 
Absetzenlassen  (Klären) ,  dann  durch  Schütteln  mit  1  bis  2  Proc.  conceutrirter 
Schwefelsäure,  welche  die  Beimengungen  verkohlt,  das  Fett  aber  grösstentheils 
unverändert  lässt,  befreit  werden.  Man  schüttelt  hierauf  mit  warmem  Wasser 
wiederholt,  lässt  absetzen  und  lässt  das  abgehobene  Fett  noch  durch  Ejiochen- 
kohle  filtriren. 

Die  Gewinnung  der  Thierfette  geschieht  gewöhnlich  durch  Ausschmelzen  Anwendung 
derselben  aus  den  vorher  passend  zerkleinerten  Geweben,  mit  oder  ohne  Zusatz    *'    ®**®* 
von  Wasser,  zuweilen  auch  durch  blosses  Auspressen,  wie  beim  Fischthran. 

Die  wichtigsten  Anwendungen  der  Fette  sind  die  als  Nahrungsmittel,  als 
Arzneimittel,  zur  Darstellung  von  Seifen,  Pflastern,  Salben,  Emulsionen,  Lini- 
menten, zur  Bereitung  von  Firnissen,  Oelfarben,  der  Druckerschwärze,  zur 
Beleuchtung  und  Leuchtgasbereitung. 

Die  wichtigeren  Fette  sind  folgende: 


1.     Feste   vegetabilische  Fette. 

Cacaobutter.  Oleum  s.  Bittyrum  Cac<io.  Durch  Auspressen  der  Cacao-  Gaoaobuttor. 
höhnen:  der  Samen  von  Uieobroma  Cacao  in  der  Wärme  gewonnen.  Gelblich- 
weisse,  talgartige  Masse,  härter  als  Hammelstalg,  von  mildem  Geschmack  und 
angenehmem  Geruch.  Schmilzt  bei  29^  bis  30^  C.  Besteht  vorzugsweise  aus 
Stearinsäure-  und  Palmitinsäureglycerid  mit  wenig  Oelsäureglycerid.  Eignet 
sich  wegen  ihrer  grossen  Haltbarkeit  vorzugsweise  zu  pharmaceutischen  Prä- 
paraten, bei  welchen  Banzigwerden  von  Nachtheü  wäre. 

Muskatbutter,  Oleum  s.  BaUamum  Nvcistae^  aus  den  Samen  von  Myristica  Muskat- 
moscheUa  gewonnen.    Von  talgartiger  Consistenz,  bräunlich  oder  röthlich-gelber    "  ^'' 
Farbe,  angenehmem  Geruch  und  ölig  gewürzhafbem  Geschmack.    Enthält  Myri- 
fltinsäure-  und  Oelsäureglycerid  mit  etwas  ätherischem  Gel.    Anwendung  wie 
oben. 

Lorbeeröl,   Oleum  Lauri,  aus  den  frischen  reifen  Früchten   von   Laurus  Lorbeeröl. 
nobäit  gewonnen.   Salbenartige,  grüne,  stark  nach  den  Früchten  riechende  Masse. 
Enthält  vorzugsweise   Laurostearinsäure-    und   Oelsäureglycerid,    neben  Harz, 
ätherischem  Oel  und  grünem  Farbstoff. 

Palmöl,   aus  den  grünen  Schalen  von  Avoira  ElMs  oder  Elaiis  Guineensit  Palmöl, 
erhalten.    Pomeranzengelbes,  butterartiges,  bei  27^  C.  schmelzendes  Fett  von 
eigenthümlichem  Geruch.    Enthält  vorzugsweise  Palmitinsäure-,  Laurostearin- 
säure-  und  Oelsäureglycerid  nebst  gelbem  Farbstoff;  wenn  alt,  auch  freies  Gly- 
cerin.   Dient  vorzüglich  zur  Seifen&brikation. 


328 


Dreiwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Coouttalg.  Cooustalg,  Gocosnassbatter.     Durch  Auakochen  des  Kerns  der  Nüsse 

von  Cocos  nueifera  erhalten.  WeiBs,  von  SalbenconslBtenz,  milde  schmeckend, 
schmilzt  bei  20^0.  und  wird  leicht  ranzig.  Enthält  vorzugsweise  CkxunBäure- 
und  Oelsäureglycerid.  Dient  zur  Bereitung  von  Toilettenseifen.  Auch  Kerzen 
hat  man  daraus  verfertig^. 

Zu  den  festen  vegetabilischen  Fetten  gehören  femer  noch  die  Galambut- 
ter,  Mahwabutter  (von  Basna  butyracea  und  longifoUa),  die  Carapabatter 
(von  Carapa  Guineenns)^  der  Pineytalg  (von  VcUeria  indica)  und  das  Kokkels- 
körneröl  (von  Menüpermum  Coccubis). 

2.     Flüssige  vegetabilische  Fette. 


Fett«  Oole 
des  Pflan- 
zenreichs. 

Hftn  theilt 
sie  in 
nichttrook- 
nende  und 
trocknende 
ein. 


Oele.     Man  theilt  sie  ein  in  nichttrocknende  und  trocknende  Oele. 

Die  Letzteren  unterscheiden  sich  von  den  übrigen  Oelen  namentlich  da- 
durch, dass  sie  in  dünnen  Lagen  an  der  Luft  zu  einer  festen  zähen  Hasse  ein- 
trocknen; ihr  speciflsches  Gewicht  ist  etwas  grösser  als  das  der  übrigen  Oele, 
sie  werden  weniger  leicht  ranzig,  und  geben  mit  salpetriger  Säure  kein  JGlaidin. 
Die  in  ihnen  enthaltene  Oelsäure  scheint  eine  andere  Zusammensetzung  zu 
besitzen  (vergl.  S.  224). 


Nichttrocknende  Oele. 


Nichttrock- 
nende Oele. 

Banmöl. 


MandelöL 


B»ps«l. 


Baum-  oder  Olivenöl.  Oleum  Olwarum.  Wird  aus  den  fast  reifen  Fruch- 
ten des  namentlich  im  südlichen  Europa  gedeihenden  Olivenbaums,  Olea  emro- 
paea^  durch  Auspressen  gewonnen.  Farbloses  bis  blassgelbes  Oel  von  feinem 
Geruch  und  Geschmack.  Besteht  vorzugsweise  aus  Oelsäure-  und  Palmitin- 
säureglycerid,  von  denen  Letzteres  sich  in  der  Kälte  abscheidet,  wodurch  das 
Oel  fest  wird.  Dient  als  Nahrungsmittel,  in  der  Pharmacie  zur  Bereitung 
mehrerer  Präparate,  in  der  Marseiller  Seifenfäbrikation  und  zum  Färben  mit 
Krapproth  in  der  Färberei.   Auch  als  feines  Schmiermittel  findet  es  Anwendung. 

Mandelöl.  OUtim  amygdalarum  duldum.  Wird  aus  den  Samen  yon  Amygdalus 
commxam^  sowohl  den  süssen  wie  den  bitteren  gewonnen.  H^lgelb,  dünnflüssig, 
von  sehr  mildem  Geschmack  und  wenig  Geruch.  Wird  leicht  ranzig.  Es  ent- 
hält beinahe  nur  Oelsäureglycerid.  Wenn  bittere  Mandeln. zu  seiner  Bereitung 
dienten  und  die  Presskuchen  mit  Wasser  befeuchtet  noch  einmal  in  der  Wärme 
ausgepresst  werden ,  so  können  sich  dem  Oele  geringe  Mengen  von  blau8äui*e- 
haltigem  Bittermandelöl,  welches  sehr  giftig  ist,  sich  aber  durch  den  Geruch 
zu  erkennen  giebt,  beimischen.  Das  Mandelöl  erstarrt  erst  bei  —  25^  C.  Es 
wird  vorzugsweise  zur  Seifen-  und  Pomadenbereitung,  und  in  der  Pharmacie  an- 
gewendet. 

Baps-  oder  Bäpsöl,  durch  Auspressen  der  Samen  von  Brauiea  camputri» 
und  oliffera  gewonnen,  ist  hell  und  dünnflüssig,  dient,  um  in  Lampen  gebrannt 
zu  werden,  und  enthält  vorzugsweise  Oelsäureglycerid.  Ein  ähnliches  Oel 
ist  das  B  ü  b  s  e  n  •  oder  B  ü  b  ö  1  (Huäe  de  navette)  aus  Brassica  rapa  und 
napus. 

Zu  den  nichttrocknenden  Oelen  gehören  auch: 

Senföl,  Oleum  sinapxs,  aus  Sinapis  nigra  und  albay  Erdmandelöl,'  aus 
Arachü  hypogaea^  Haselnussöl,  aus  den  Nüssen  von  Coryku  AveUana,  das 
Behenöl,  aus  den  Samen  von  Moringa  pterygosperma ^  das  Farnkrautwur- 
zel öl,  Oleum  Radicis  Filicis  Maris  ^   durch  Ausziehen  der  Wurzeln  von  Aspidhtm 
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Füix  Mas  mit  Aether   erhalten   (ist   ein   Mittel   gegen   den   Bandwurm),   da» 
Anacardöl,  ans  den  Samen  von  Anacardium  occtdentak  u.  a.  m. 

Trocknende  Oele. 

Leinöl,  Oleum  Xtnt,  durch  AuBprewen  der  Samen  von  Linum  tuäatissimum  Trocknende 
erhalten.  Gelbes,  ziemlich  dickflüssiges,  auch  bei  sehr  niederer  Temperatur  flüssig       ^' 
bleibendes  Oel,  ausser  Oleinsäure -Glycerid  noch  Palmitinsäure -Glycerid  ent-  ^^^^ 
haltend.    Trocknet  an  der  Luft  ziemlich  rasch  ein  und  verdickt  sich.    Dient 
zur  Bereitung  des  Leinölfirnisses,  der  Buchdruckerschwärze  und  des  Glaser- 
kittes.   Die  Leinölfirnisse  erhält  man  durch  Kochen  von  Leinöl  mit  Bleiglätte  Leinöi- 
und  basisch  essigsaurem  Bleiozyd;  oder  indem  man  es  unter  öfterem  Schütteln  ^'^^^^^ 
längere    Zeit   mit    diesen    Ligredientien    zusammenstellt.      Zur  Bereitung  der 
Buchdruckerschwärze  erhitzt  man  das  Leinöl,  bis  es  unter  Zersetzung  sie- 
det,-zündet  es  hierauf  an  und  lässt  es  fortbrennen,  bis  es  eine  zähe  Consistenz 
angenommen  hat.    Den  Glaserkitt  bereitet  man  durch  Mischen  von  Leinöl 
mit  Kreide. 

Hanföl,  Oleum  Caimabis,  wird  besonders  in  Bussland  aus  den  Samen  von  Hanföl. 
CatmaHn»  satha  gewonnen.    Anfangis  grünliches ,  später  gelb  werdendes  Oel  von 
scharfem  Geruch  aber  mildem  Geschmack,  welches  zur  Bereitung  der  Schmier- 
seife, Sapo  mridüj  dient. 

Mohnöl,    Oleum   PapaoerU,    durch    Auspressen    der    Samen    von  Papaoer  Mohnöl. 
sommfentm  erhalten.    Blassgelb,  dünnflüssig  und  wohlschmeckend.    Hier  und  da 
als  Speiseöl  benutzt. 

Nussöl,   Oleum  Nueum  Juglandium^  durch  Pressen  der  Kerne  von  Juglans  Nussöl. 
regia  dargestellt.      Hellgelbes  Oel  von   mildem  Geruch  und  Gheschmack,  sehr 
leicht  trocknend  und  daher  zur  Oelfarbenbereitung  verwendet. 

Grotonöl,  Oleum  Crotonie^  durch  heisses  Auspressen  der  Samen  von  Croton  Crotouöl. 
Tiglium  dargestellt.    Bräunlichgelbes,  dickliches  Oel  von  anfangs  öligem,  dann 
brennend  scharfem,  lange  anhaltendem  Geschmack.    Enthält  ausser  Glyceriden 
auch  dieOrotonsäure,  von  der  der  Geschmack  und  die  heftig  abführende 
Wirkung  des  Oeles  herrührt.    Wird  als  Abführmittel  gebraucht.  < 

Bicinusöl,  Oleum  Ricmiy  durch  Pressen  der  Samen  von  Ricmus  communis  RicinoBöl. 
gewonnen.  Dickflüssiges,  klares,  schwach  gelbliche»  oder  farbloses  Od,  ohne 
Geruch  und  von  scharfem  Geschmack,  löst  sich  nicht  nur  iu  Aether,  sondern 
auch  in  Alkohol  leicht  auf.  Wirkt  ebenfalls  abführend  und  wird  in  derMedicin 
gebraucht.  ^  enthält  neben  Oleinsäureglycerid  Bicinölsäureglycerid.  Liefert 
viele  interessante  Zersetzungsproducte ,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  Capryl- 
aldehyd ,  mit'  Ammoniak  geschüttelt  Blcinolamid ,  bei  der  trocknen  Destillation 
Oenanthol,  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  Oenanthylsäure. 

Zu  den  trocknenden  Oeleu  zählen  femer  noch  die  aus  den  Samen  gepress- 
ten  Oele :  * 

Pinhönöl    (Jatroj^    multifida),     Springkömeröl    {EuphorUa    Lath^ris), 
Madiaöl  {Madia  tatioa),  Kürbiskernöl  (Oueurbüa  Pepo)  ü.  a.  m. 


3.    Feste  thierisohe  Fette. 

Bindstalg,   tJnschlitt,  Setwm  davmtim,  durch  Auslassen'  des  namentlich  Bindsteig, 
in  der  Bauchhöhle  des  Bindes  angesammelten  fettes  gewonnen.    Seine  Eigen- 
schäften und  Anwendungen  sind  bekannt.    Es  schmilzt  bei '37^0.  und  besteht 
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HammelB- 
talg. 

Bebweine- 
schnuds. 


MenBohen- 
fett. 

Gänsefett 
Kammfett. 

Butter. 


ZU  etwa  %  aus  Stearinsfture-  und  Palmitinsäureglycerid,  der  Best  ist  Oelsäure- 
glycerid. 

Hammelstalg,  Seoum  ovälum,  dem  vorigen  ganz  ähnlich  in  jeder  Bezie- 
hung, aber  mehr  Stearinsäureglycerid  enthaltend. 

Schweineschmalz,  Axungia  Porci;  dasselbe  wird  mit  Wasser  aus  dem 
Schweinefett  ausgeschmolzen.  Enthält  fast  nur  Palmitinsäure-  und  Oelsäore- 
gljcerid.    Wird  zur  Salbenbereitung  verwendet. 

Mensohenfett,  dem  Schweineschmalz  ähnlich,  nur  noch  weicher, 
schmilzt  bei  25^  C.  Enthält  Stearinsäui'e-,  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycerid. 

Gänsefett,  ist  dem  Menschenfette  sehr  ähnlich  und  enthält  dieselben  Oly- 
ceride. 

Kammfett,  Fett  von  den  Halstheilen  des  Pferdes,  gelb,  fester  als 
Schweineschmalz,  schmilzt  erst  bei  60^ G.  und  enthält  Stearinsänre-  und  Oel- 
säureglycerid. 

Butter,  Kuhbutter.  Bestandtheil  der  Kuhmilch.  Wird  bekanntlich 
durch  das  sogenannte  Buttern  aus  dem  Bahm,  den  Fett-  oder  MilchkugelcheTi, 
die  sich  beim  Stehen  der  Milch  auf  ihrer  Oberfläche  als  dicklichgelbe  Schicht 
abscheiden,  gewonnen.  So  wie  die  Butter  in  den  Haushaltungen  verbraucht 
wird,  enthält  sie  noch  etwa  y^  ihres  Gewichtes  an  Buttermilch,  Milch  und 
Milchkügelchen,  wovon  man  sie  durch  Ausschmelzen  befreit.  Bas  Butterfett  soll 
Myristinsäure- ,  Palmitinsäure-,  Stearinsäure-,  Capronsäure- ,  Caprinsäure- ,  Ca- 
prylsäure-  und  Buttersäureglycerid  enthalten.  Die  Butter  der  Milch  anderer 
Säugethiere  und  der  Frauen  verhält  sich  ähnlich. 


4.    Flüssige  thierische  Fette. 


BierOL 


Klanenfett. 


Fisohthran. 


Lebertlirtui. 


El  er  öl.  Oleum  ovorwn.  Im  Eidotter  enthalten.  Hochgelbes,  dickflüssiges, 
leicht  ranzig  werdendes  Oel.  Enthält  unter  Anderem  Glycerinphosphorsäure. 
Wird  durch  Auspressen  der  hart  gekochten  Eidotter  dargestellt. 

Klauenfett.  Axungia  pedum  Tauri,  Wird  aus  frischen  Ochsen-  und 
Hammelsfüssen  erhalten.  Ein  viel  Oelsäure-  und  wenig  Stearinsäureglycerid 
enthaltendes  Oel,  welches  nicht  leicht  i-anzig  wird  und  sich  auch  nicht  leicht 
verdickt.  Es  ist  hellgelb  und  dünnflüssig  und  wird  als  Schmiere  für  Uhren- 
und  Maschlnentheile  benutzt. 

Fischthran.  Dieses  Oel  wird  durch  Ausschmelzen  aus  dem  Fette  der 
grossen  Seethiere,  Walfische,  Seehunde,  Robben  u.  s.  w.  gewonnen.  Es  ist 
meist  gemengt  und  enthält  unter  anderen  Glyceriden  Yaleriansäureglycerid,  von 
dem  sein  übler  Geruch  herzurühren  scheint.  Es  wird  zur  Bereitung  der  grü- 
nen oder  schwarzen  Seife,  und  als  Schmiermittel  in  der  Loh-  undWeissgerberei 
angewendet. 

Leberthran.  Oleum  Jetioris  Aselli.  Dieses  in  neuerer  Zeit  als  Arznei- 
mittel vielfach  angewendete  Oel  wird  aus  den  Lebern  verschiedener  Gadus- 
arten  {Gadus  CaUaria»^  Gadus  Carbonarnu^  Gadus  Pollachnu,  Gadus  MwThuoy  auch 
wohl  aus  Rajaarten)  hauptsächlich  in  Korwegen  und  Kewfoundland  bereitet, 
der  weisse:  durch  freiwilliges  Ausfliessen'  des  Oeles  aus  den  auf  einander  ge- 
häuften  Fischlebem,  die  braunen  Sorten:  durch  künstliches  Auspressen  und 
Auskochen.  Hell-  bis  röthlichgelbes ,  dickliches  Oel  von  fischthranartigem 
Geruch  und  mildem  Geschmack.  Enthält  hauptsächlich  Oelsäureglycerid,  aus- 
serdem andere  Glyceride  zum  Theil  flüchtiger  Fettsäuren,  Gallenbestandtheile 
und  sehr  geringe  Mengen  von  Brom  und  Jod.  Auch  phosphorsaurer  Kalk  ist 
darin  enthalten.   Der  Jodgehalt  unverfälschten  Oeles  übersteigt  kaum  005  Proc. 
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Banzigwerden  der  Fette.  An  der  Luft  nehmen  die  Fette  ullmälig  Banzig- 
Sauerstoff  auf,  und  erhalten  dadurch  einen  unangenehmen  (ranzigen)  Geruch  p|[]^^  ^^ 
und  kratzenden  Geschmack.  Biese  Oxydation  beginnt  sehr  bald,  geht  anfeings 
ziemlich  langsam,  später  aber  rascher  vor  sich,  und  es  nehmen  die  Fette  da- 
durch deutlich  saure  Beaction  an.  Durch  die  Gegenwart  von  Eiweiss,  Schleim 
und  anderen  fremdartigen  Materien ,  die  sie  aus  den  Substanzen ,  woraus  sie 
erhalten  werden,  aufgenommen  haben,  wird  die  ranzige  Zersetzung  der  Fette 
erfahrungsgemäss  beschleunigt,  ohne  dass  es  entschieden  wäre,  ob  diese  Mate- 
rien nur  als  Sauerstoff-Ueberträger,  oder  als  Fermente  wirken.  Die  Zersetzung 
der  Fette  selbst,  welche  man  Banzigwerden  nennt,  ist  überhaupt  noch  nicht 
genau  studiit,  man  weiss  nur,  dass  dabei  das  Glycerin  zuerst  angegriffen  und 
zu  flüchtigen  Fettsäuren  oxydirt  wird,  sowie  dass  aus  den  freiwerdenden  Fett- 
säuren, namentlich  der  Oelsaure,  durch  Oxydation  sich  mannigfache  flüchtige 
Säuren  der  Gruppe  CiiH2n02  bilden.  Wenn  Oele  der  Luft  in  sehr  feinver- 
theiltem  Zustande  dargeboten  werden,  so  kann  die  Sauerstoffauftiahme  so  energisch 
stattfinden,  dass  die  Temperatur  sich  bis  zur  Entzündung  steigert. 

Durch  Schütteln  der  Fette  mit  heissem  Wasser,  in  welchem  etwas  Magne- 
siahydrat suspendirt  ist,  kann  man  ihnen  den  ranzigen  Zustand  wieder  be- 
nehmen. 


Seifen  und  Pflaster. 

Die  Glyceride  mit  Alkalien  oder  anderen  basischen  Oxyden  in  der  Seifen  und 
Wärme  behandelt,  werden,  wie  schon  S.  322  näher  auseinandergesetzt 
wurde,  in  ganz  analoger  Weise  zersetzt,  wie  die  zusammengesetzten 
Aetherarten  ein-  und  zweiwerthiger  Alkohole;  sie  zerfallen  dabei  in  Salze 
der  in  den  Glyceriden  enthaltenen  Säuren,  und  in  Glycerin.  So  griebt 
Tripalmitin  und  Kali  palmitinsaures  Kalium  und  Glycerin,  Tristearin  und 
Natron  stearinsaures  Natrium  und  Glycerin,  Triolein  und  Bleioxyd  ölsaures 
Blei  und  Glycerin  u.  s.  w. 

Da  nun  die  Fette  Gemenge  verschiedener  Glyceride  sind,  so  kann 
ihre  Zersetzung  mit  Alkalien  keine  anderen  Producte  liefern,  wie  Glyce- 
rin und  Salzgemenge  der  verschiedenen  in  den  Fetten  enthaltenen  Säu- 
ren. Wenn  wir  Rindstalg,  der  aus  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  nnd 
Oelsäuretriglycerid  besteht,  mit  Natronlauge  kochen,  so  erhalten  wir  Gly- 
cerin und  ein  Gemenge  von  stearinsaurem,  palmitinsaurem  und  ölsaurem 
Natrium.  Beim  Kochen  der  Fette  mit  Kali-  oder  Natronlauge  findet  stets 
eine  solche  Zersetzung  statt.  Die  Fette  lösen  sich  dabei  auf  und  es  ist 
nun  in  der  Lösung  kein  unzersetztes  Fett  mehr  enthalten,  sondern  Gly- 
cerin und  die  Kalium-  oder  Natriumsalze  der  in  den  Fetten  enthaltenen  Sau-  .,      .^ 

Veneifang 

ren.  Die  Zersetzung  der  Fette  durch  kaustische  Alkalien  nennt  man  ihre  i^t  zer- 

^r  •/>  seUttng   der 

Yerseifung.  ^  .    ^     ^ 

.  ,  ,  Jfette  dnrcb 

Die  gewöhnlichen  Seifen  sind  demnach  Gemenge  der  Kalium-  oder  AikaUen, 
Natriumsalze  der  in  den  verseiften  Fetten  enthaltenen  Säuren.  S»**"*  ■*«** 

Gemenge 

Wendet  man  zur  Zersetzung  der  Fette  statt  kaustischer  Alkalien  Ton  Kmu- 
Bleioxyd  an,  kocht  man  sie  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  so  erhält  man  tron8»uen 
Glycerin   und  ein  Gemenge  von  Bleisalzen  der   in  den  Fetten  enthal-  s&oren. 
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PflMter, 
Gemenge 
von  Blei- 
oxydudsen 
der  fetten 
S&uren. 

Kali-  und 

Natron- 

seifen. 


Harte  und 
weiche, 
Kern-  und 
Schmier- 
eoifen. 


Bereitung 
der  Seifen. 


Allgemeine 
Eigenschaf- 
ten der 
Beifen. 


ten  gewesenen  Säuren,  welches  etwas  unzersetztes  Fett  enthält  und  in 
der  Wärme  weich  und  knetbar  ist.  Diesen  Vorgang  nennt  man  Pflaster- 
bildung und  derartige  Gemenge  Pflaster  (Bleipflaster,  Emplastra 
plumhea). 

Je  nach  der  Anwendung  von  Kali  und  Natron  zur  Verseifung  der 
Fette  unterscheidet  man  Kali-  und  Natron-  oder  Sodaseifen,  je 
nach  ihrer  Consistenz  harte  und  weiche.  Kern-  und  Schmierseifen. 

Die  Natronseifen  oder  Kernseifen  sind  im  Allgemeinen  härter 
als  die  Kaliseifen  oder  Schmierseifen;  die  Seifen  sind  ferner  in  der 
Regel  um<  so  weicher,  je  mehr  Ölsäure,  um  so  härter,  je  mehr  stearin- 
saure Alkalien  sie  enthalten.»  Die  Natronseifen,  die  durch  Aussalzen 
(s.' unten)  erhalten  werden,  die  sogenannten  Kernseifen,  enthalten  ne- 
ben den  fettsauren  Natriumsalzen  nur  noch  Wasser,  dessen  Menge  sehr 
wechselt.  Die  Kali-  oder  Schmierseifen,  dageg^  enthalten  ausser  den 
Kaliumsalzen  auch  noch  Glycerin  und  überschüssiges  Kali  beigemengt. 

Man  bereitet  die  Seifen,  indem  man  die  Fette  mit  verdünnter  Kali- 
oder Natronlauge  kocht,  bis  vollständige  Zersetzung  und  vollständige  Lo- 
sung eingetreten  ist,  und  nun  die  Lösung,  wenn  Kali  angewendet  wurde, 
eindampft,  wobei  als  Rückstand  die  sogenannte  Schmierseife  erhalten  wird, 
oder  indem  man  aus  der  Lösung  die  Seife  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
ausscheidet.  Hatte  man  Kalilauge  zur  Verseifnng  angewendet,  so  wird 
durch  das  Aussalzen:  den  Zusatz  von  Kochsalz,  eine  Umsetzung  der 
Kaliseife  in  Natronseife  und  Chlorkalium  bewirkt. 

In  den  südeuropäischen  Ländern,  besonders  im  südlichen  Frankreich, 
wo  Marseille  Hauptsitz  der  französischen  Seifenfabrikation  ist,  benutzt 
man  zur  Seifenfabrikation  gewöhnlich  die  geringeren  Sorten  des  Oliven- 
öls und  Natronlauge ,  in  den  übrigen  Ländern  thierische  Fette ,  Palmöl, 
Cocosnnssöl  und  häufig  Kalilauge. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Seifen  sind  folgende: 
Wenn  nicht  absichtlich  gefärbt,  sind  die  Seifen  weiss  oder  grau  weiss,  in 
dünnen  Scheiben  durchscheinend,  sie  werden  an  der  Luft  nicht  feucht, 
f&hlen  sich  eigenthümlich  fettig  an,  und  lösen  sich  in  Alkohol  und  Wasser 
auf,  damit  schäumende  Lösungen  bildend.  Durch  viel  Wasser  werden  sie 
in  saure  sich  niederschlagende  Salze  und  gelöst  bleibendes  freies  Alkali 
zerlegt.  Kochsalz  und  andere  lösli9he  Salze  der  Alkalien  scheiden  die 
Seifen  aus  ihren  Lösungen  wieder  aus  (Aussalzen).  Durch  Bittererde- 
salze,  Kalksalze  oder  hartes  Wasser  (solches,  Reiches  viel  Kalksalze  ent- 
hält) entstehen  in  den  Seifenlösungen  weisse  Niederschläge:  Verbindun- 
gen der  Kalk-  oder  der  Bittererde  mit  den  fetten  Säuren  und  darauf 
gründet  sich  die  in  den  Haushaltungen  wohlbekannte  Thatsache,  dass 
sich  hartes  Wasser  zum  Waschen  nicht  eignet.  Die  Wirkung  der  Seife 
beim  Waschen  beruht  auf  der  Zersetzung  der  Seifen  durch  Wasser,  in- 
dem das  dabei  freiwerdende  Alkali  die  Unreinigkeiten  leicht  wegnimmt, 
und  andererseits  die  sich  abscheidenden  sauren  fettsauren  Salze  Fett  auf- 
zunehmen vermögen. 
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AetherBäuren  des  Glycerins. 

Als  solche  erscheinen  nachstehende  Glycerinderivate: 

'  fOH 
GlyoerinsohwefblBäure :  Ca  Hg  S  Oß  =  Cg  H5    OH 

OSO2OH 

Färb-  und  geruchlose,  sehr  saure  Flüssigkeit,  die  sehr  leicht  in  Gly-  oiycerin- 
cerin  und  Schwefelsäure  zerfällt,  sich  als  starke  Säure  verhält  und  mit  s&are. 
Metallen  die  glycerinschwefelsauren  Salze  bildet.      Dieselben    enthalten 
l  Atom  einwerthigen  Metalls,  die  Säure  ist  mithin  einbasisch.    Auch 
die  Salze,  alle  in  Wasser  loslich,  sind  meist  leicht  zersetzbar. 

Man  erhält  die  Glycerinschwefelsäure  durch  Yermischeu  von  Glycerin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlen - 
Ranrem  Kalk,  filtrirt  und  bringt  das  Kalksalz  zur  KrystalUsation.  Zur  Gewin- 
nung der  freien  Säure  wird  die  wässerige  Lösung  des  Kalksalzes  durch  Oxal- 
säure zerlegt. 

[OH 
Glycerinphosphorsäure:  CsHePO«  =  CgHö    OH 

OPO(OH), 

Zähe    syrupartige    Masse    von    sehr    saurem  Geschmack.     Zerfällt  Glycerin- 
schon  in  gelinder  Wärme  in  Glycerin  und  Phosphorsäure.     Die  Säure  g^niSI^^'' 
ist,  wie  sich  schon  aus  ihrer  Formel  ergiebt,  zweibasisch  und  liefert 
krystallisirbare,  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Das  Kalksalz  ist  dadurch 
ausgezeichnet,  dass  es  aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  beim  Erhitzen 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  herausfallt. 

Glycerinphosphorsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Metaphosphor- 
säure  auf  Glycerin  erhalten.  In  eigenthümlichen ,  nur  zum  Theile  ge- 
kannten Verbindungsformen  ist  sie  im  Eidotter,  im  Gehirn  und  Nerven- 
gewebe, in  der  Galle  und  in  den  Blutkörperchen  enthalten.  Ein  näher 
gekanntes  Glycerinphosphorsäurederivat  ist  das 

Iiecithin:  C43H84NPO9.  Undeutlich  krystallinische,  wachsähnliche  Lecithin. 
Masse,  leicht  schmelzbar,  in  Wasser  wie  Stärke  aufquellend ^  ohne  sich 
darin  zu  lösen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich,  fangt  Feuer  und  hinterlässt  phosphorsäurehaltige  Kohle. 
Verbindet  sich  mit  Platinchlorid  und  mit  Säuren.  Kocht  man  seine 
weingeistige  Lösung  für  sich,  besser  aber  noch  mit  Säuren  oder  mit  Basen, 
so  zerfällt  es  in  Bilineurin  (vergl.  S.  241),  Glycerinphosphor- 
säure und  fette  Säuren:  Stearin-,  Palmitin-  und  Oelsäure.  Man 
kann  demgemäss  das  Lecithin  als  das  Bilineurinsalz  einer  Glycerin- 
phosphorsäure betrachten,  in  welcher  2  Atome  extraradicalen  (dem 
Alkoholreste  zugehörigen)  Wasserstoffs  durch  die  Radicale  fetter  Säuren 
substituirt  sind.     Unter  der  Voraussetzung,  da^  die  letzteren  Palmitin- 
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CsR, 


OP 


säare  und  Oelsäure  sind,  kann  man  die  rationelle  Formel  des  Lecithins 
folgendermaassen  schreiheu: 

(0(Oi8Ha3  0) 
0(Ci6H3iO) 
(.fOH 
^10C2H4(CH8)aNOH 

Sehr  wahrscheinlich  existiren  verschiedene  Lecithine,  je  nach  den 
hei  ihrer  Bildung  concurrirenden  fetten  Säuren. 

Man  stellt  das  Lecithin  am  Zweckmässigsten  ans  dem  Eidotter  dar,  wel- 
chen man  mit  Aetherweingeist  extrahirt.  Man  erwärmt  den  Auszug  zur  Yer- 
jagung  des  Aethers,  scheidet  durch  Alkoholzusatz  die  gelösten  Fette  ab  und 
Wlt  das  Filtrat  mit  Platinchlorid,  wodurch  sich  das  Platindoppelsalz  ala 
gelbes  Pulver  abscheidet.  Durcli  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff erhält  man  salzsaures  Lecithin,  welches  man  mit  Silberoxyd  zerlegt.  Das 
gelöste  Silber  wird  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt. 

Protagon,  ein  aus  dem  Gehirn  dargestellter  Körper,  scheint  ein  Ge- 
menge von  Lecithin  und  einer  phosphorfreien  Yerhindung,  Cerehrin: 
C17II38NO3,  zu  sein.- 


Haloi'däther  des  Glycerins. 


Giycerin  Das  Glycerin  verbindet  sich  mit  Wasserstoffsäuren  unter  Abscheidung 

■toffi&nren.    von  1,  2  uud  3  Mol.  Wasser.    Diese  Verbindungen  sind  theils  als  wahre 

Haloi'däther,  theils  alsOxychloride,  -bromide  und  Jodide  aufzufassen 

(Chlorhydrine). 

Ihre  Entstehung  versinnlichen  folgende  Formelgleichungen: 

CgHgOs-f     HCl  =  CglljClOa  -f-     Hj  O 
Glycerin  Chlorhydrin 

CgHßOg  -|-  2HC1  =  CgHcClaO  +  2  Hg  O 
Glycerin  Dichlorhydrin 

CsHsOj  4- 3HC1  =  CsHßCla      +  SHaO 
Glycerin  Trichlorhydrin 

Wenngleich  dieses  Schema  die  allgemeine  Bildungsweise  der  Chlor- 
hydrine übersichtlich  erläutert,  so  ist  doch  zu  constatiren,  dass  man  zwar 
wohl  Mono-  und  Dichlorhydrin  durch  directe  Einwirknng  von  Chlor- 
wasserstoffsäure auf  Glycerin  erhält,  dagegen  aber  Trichlorhydrin  auf 
diese  Weise  bisher  nicht  dargestellt,  sondern  dasProduct  des  energischer 
wirkenden  Phosphorchlorides  ist. 

fOH 
Monochlorhy drin :  Cg  H7  Cl 0«  =  C«  H5  JOH 
(Glyceryloxychlorür)  [Cl 

bildet  sich,  wenn  Glycerin  mit  Salzsäuregas  gesättigt-,  längere  Zeit  auf 
100*  erhitzt  wird,  aber  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Allylalkohol 


Ifonochlor- 
hydrln. 
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mit  unterchloriger  Säure:  CgHöO  -f-  HCIO  =  CaHyClOa.  Neutrale, 
ätherartig  riechende,  bei  227®  siedende  ölartige  Flüssigkeit.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Geht  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in 
Propylenalkohol  über.  Da  der  Propylenalkohol  ein  zur  Hälfte  primärer, 
zur  Hälfte  secundärer  bivalenter  Alkohol  ist,  und  bei  der  Oxydation 
Aethylidenmilchsäure  liefert,  so  erläutert  dieses  Verhalten  einerseits  die 
Structur  des  Monochlorhydrins,  andererseits  jene  des  Glycerins  selbst: 

CH2CI  CUg  CH3 

CHOH     .  CHOH  CHOH 

CH2OH  CHjOH  COOH 

Monochlorhydrin         Propylenalkohol    Aethylidenmilchsäure 


OH 

Gl 
Gl 


Dichlorhydrin:  CzU^ChO  =  GgHß 
(Glyceryloxychlorid) 

bildet  sich,  wenn  Glycerin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  rauchen-  biohior- 
der  Balzsäure  behandelt  wird.  Leichter  erhält  man  es  durch  Einwirkung    ^  ^^ 
von  Phosphorchlorid  auf  Glycerin ,  am  Bequemsten ,  indem  man  ein  Ge- 
misch von  Glycerin  und  Eisessig  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  auf  100®  er- 
wärmt.    Man  destillirt,  wäscht  mit  Wasser  und  Natriumcarbonat,  und 
reinigt  durch  fractionirte  Destillation. 

Bei  178®  siedende,  ätherisch  riechende  ölige  Flüssigkeit  Behandelt 
man  Dichlorhydrin  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  so  geht  es  in  Iso- 
propylalkohol  (vergl.  S.  126)  über,  welcher,  wie  man  weiss,  bei  der 
Oxydation  Aceton  liefert.  Dies  kann  ebenfalls  als  ein  Grund  für  die 
adoptirte  Structur  des  Glycerins  und  Dichlorhydrins  betrachtet  werden. 

CHjCl  +  2H  CHs  Ha 

CHOH  =     CHOH     +- 

CHjCl  +  2H  CH3  HCl 

Dichlorhydrin      Isopropylalkohol 

Bei  der  Behandlung  mit  Natrium  liefert  es  Chlomatrium  und  AUyl- 
alkohol. 


Trlchlopliydriii:  C3H5CI8  =  CsHj 
(Glycerylchlorid) 

entsteht,  wenn  Mono-  und  Dichlorhydrin  mit  Phosphorchlorid  destillirt  Triohior- 

-,  hydrin. 

werden. 

Bei  155®  siedende,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit, 
welche  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  und  Wasser  sich  in  Glycerin  zu- 
rückverwandeln lässt. 

Die  Bromhydrine  entstehen  in  ganz  analoger  Weise  wie  die  Chlor-  Brom- 
hydriue,  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  oder  Phosphorbromid    ^ 
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auf  Glycerin.  Mono-  und  Dibromhydrin  sind  Flüssigkeiten,  von  denen 
erstere  bei  ISO®,  letztere  bei  2190  siedet.  Tribromhydrin  auch  bei  der 
directen  Einwirkung  von  Brom  anf  Allylbromid  oder  Jodid  gebildet,  stellt 
farblose  glänzende  Prismen  dar^  die, bei  4*  ^6^  schmelzen  und  bei  219^ 
bis  220®  sieden.  Geht  beim  Erhitisen  mit  Cjanloüium  und  Alkohol  in 
Tricyanhydrin  über. 

Sowie  für  das  Glycerin  selbst^  sind  auch  für ^  die  Chlorhydrine  mehr- 
fache isomerien  theoretisch  möglich.;  In  der  That  sind  isomere  Tri- 
chlor-  undDichlorhydrine  nachgewiesen  und  auf  verschiedene  Weise 
gewonnen.  lieber  ihre  Struotur  fehlt  es  aber  an  sicheren  Anhaltspunk- 
ten. Bemerkenswerth  aber  ist  es,  dass  nur  das  aus  Glycerin  dargestellte 
Trichlorhydrin  sich  in  Glycerin  zurückyerwandeln  läest,  seine  auf  ande- 
ren Wegen  dargestellten  Isomeren  aber  nicht, 
eiydde.  Die  Chlor-  und  Bromhydrine  verlieren  unter  gewisfsen  Bedingungen, 

namentlich  bei  der  Behandl)ing'  mit  Alkalien,  Chlor-  oder  Bromwasser- 
stoffsäure und  gehen  in  Verbindungen  über,  welche  als  Glycide  bezeich- 
net werden.    Eine  derartige  Verbindung  ist 

.   Epiohlorhydrin:  Cs  H5  Cl  0.    Man  erhält  diese  Verbindung,  indem 
man  anf  Dichlorhydrin  Kali-  oder  Natronhydrat  einwirken  lässt: 

CH2CI  CHjCl 

I  I 

CHOH  4-  KHO  =  CH   >s^  0  4-  KCl  -f-  H,0 
CHjCl  CBL9  t 

Dichlorhydrin  Epichlorhydrin 

Man  kami  Epichlorhydrin  als  Aethylenoxyd  betrachten,  in  welchem  1  Atom 
Wasserstoff  dnrch  Monochlormethyl:  CB^Cl  vertreten  ist. 

Bpichior-  Farblose,  bei  119®  siedende,  dem  Chloroform  sehr  ähnlich  riechende 

Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Salzsäure  unter  Wärmeentwickelung  wieder 

in  Dichlorhydrin   zurückverwandelt.     Bei  der  Einwirkung  yon  saurem 

schwefligsaurem  Natrium   liefert  es  eine  Sulfonsäure:    Chlormethylo- 

CS/       Isäthionsäure:  CsHtSO*. 

'  Trichlorhydrin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  Dichlor- 

glycid:  C8H4CI3,  welches  sich  durch  Salzsäure  ebenfalls  in  Trichlorhy- 
drin zurückverwandelt. 


Mercaptane  (Sulfhydrine)  des  Glycerins. 

Die  Mercaptane  sind  bekanntlich  Verbindungen,  die  man  als  Alkohole 
betrachten  kann,  deren  Wasserrest  OH  durch  den  Schwefelwasserstoffi^est 
SH  ersetzt  ist.  Da  aber  in  dem  dreiwerthigen  Glycerin  drei  Wasserreste 
enthalten  sind,  so  sind  Verbindungen  theoretisch  möglich,  in  welchen  alle 
drei,  oder  nur  zwei  oder  endlich  nur  ein  Wasserrest  in  dieser  Weise  sab- 
stituirt  erscheinen.    Diese  Verbindungen  sind  alle  dargestellt  und  werden 
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erhalten,  wenn  man  die  verschiedenen  Chlorhydrine  mit  einer  Lösung 
von  KaliumhydroBulfid  in  Weingeist  behandelt. 

(SH 

Qlyceryltrisulfhydrat.     TriBulf hydrin :  CaH«  {SH  . 

[SH 

Farblose,  unangenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  1,39  specif.  aiyoeryi- 
Gewicht.    Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  absolutem  Alkohol,  dnt.    ^' 

Mit  Metallen  giebt  es  den  Mercaptiden  analoge  Niederschlage,  in 
welchen  die  3  Atome  extraradicalen  Wasserstoffs  durch  Metalle  ersetzt 
sind.    Es  sind  amorphe,  zum  Theil  gefärbte  Niederschläge. 

Man  erhält  das  Glyceryltrisulfliydrat  durch  EinwirkuDg  von  KaliiunBnlf- 
hydrat  (in  alkoholischer  Lösung)  auf  Trichlorhydrin. 

[OH 
GlyceryldisiQfhydrat;  Disulfliydriii:  GsH^    SH.  Farblose, sehr 

ISH 
zähe  Flüssigkeit   von   1,34   specif.  Gewicht,   unlöslich   in  Wasser   und  oiro^jidi- 
Aether,  löslich  in  absolutem  Alkohol.    Mit  Metallsalzen  giebt  diese  Yer-  '      ^ 
bindung  amorphe  Niederschläge,  welche  2  Atome  MetaU  enthalten.   Man 
erhält  es  durch  Behandlung  des  Dichlorhydrins  mit  Kaliumsulfhydrat. 

[OH 
Glycerylmonosiilfhydrat;  Siilfhydrin:  CsHs  {OH.        Farblose, 

ISH 
zähe  Flüssigkeit  von  1,29  specif.  Gewicht,  von  namentlich  in  der  Wärme  oiyoeryi- 
unangenehmem  Geruch,  wenig  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Aether,  leicht  a^t.^'^    ^ 
löslich  in  Weingeist.     Mit  den  MetaUsalzen  bildet  es  in  Wasser  meist 
unlösliche  Niederschläge,  die  1  Atom  Metall  enthalten.     Man  erhält  es 
in   analoger  Weise  wie  die  beiden  obigen  Verbindungen  durch  Behand- 
lung von  Chlorhydrin  mit  Kaliumsulfhydrat. 

Glycerinsulfonsäuren. 
Ea  sind  drei  Sulfonsäuren  des  Glycerins  angenommen,  nämlich:  Giyoerin- 

snlfon- 

(OH  fOH  (SOsH  ■*"•». 

CsHs  ]0H  C3H5  |S0sH  C,Hft  |SO,H 

lSO,H  IsOsH  IsOjH 

Glycerinmonosulfonsäui'e  Glycerindisulfonsäure  Glycerintrisulfonsäure 

Von  diesen  Säuren  sind  jedoch  nur  die  beiden  ersten  genauer  bekannt. 

Glycerinmonosulfonsäure    erhält   man    durch   Einwirkung  von  oiyoerin- 
Salpetersäure  auf Glycerinmonosulfhydrat,  wobei  die  Gruppe  (SH)  durch  fo^{S^' 
Oxydation  in  S  0-2  (0  H)  übergeht.     Sie  stellt  einen  zerfliesslichen  stark 
sauren  Syrup  dar  und  ist  einbasisch.     Ihre  Salze  sind  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  wenig  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten. 

Q-lycerindisulfonsäiire  dagegen  erhält  man  leicht  bei  der  Ein-  oiyoerin- 
wirkung  von  Dichlorhydrin  auf  neutrales  schwefligsaures  Kalium,  nach  latu«.^'' 
der  Formelgleichung: 

T.  Oornp-Beianes,  Orguüsche  Chemie.  22 
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Olycerin- 
triiiüfon- 
Bftare. 


Polygly- 

corin- 

aUcobole. 
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(CHjCl  [CHjSOsK 

+    2KC1 


CHOH    +   2(K2S08)    =    JOHOH 

icHaCl  IcHaSOaK   . 

Bichlorhydrin      SchwefligBaures        Glycerindisul-    Ohlorkalinm 

Kalium  fonsaures  Kalium 


Aus  dem  Bleis^lze  der  Säure  erhält  man  durch  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  die  freie  Säure  als  einen  unkrystallisirharen  Syrap; 
sie  ist  eine  starke  zweihasische  Säure,  welche  schön  krystallisirende  Salze 
liefert.  Sie  wird  weder  yon  Salpetei*säure ,  noch  von  Kalilauge  angegrif- 
fen, zerfällt  aber  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  Glycerin  und  schweflig- 
saures Kalium. 

Glycerintrisulfonsäure  bildet  sich  in  analoger  Weise  bei  der 
Behandlung  von  Trichlorhydrin  (Glycerylchlorür)  mit  schwefligsaurem 
Kalium,  ist  aber  noch  nicht  näher  studirt. 

Ammoniakderivate  des  Glycerins  sind  zwar  einige  angenom- 
men, aber  kaum  näher  gekannt.    Wir  übergehen  sie  daher. 

Folyglyoerylalkoliole.  So  wie  das  Aethylen  ist  auch  das  Glyceryl 
als  mehrwerthiges  Alkoholradical  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt, 
sich  in  Verbindungen  anzuhäufen,  und  den  Polyäthylenalkoholen  entspre- 
chende Verbindungen  zu  liefern.  Bekanntlich  erhält  man  die  Polyäthy- 
lenalkohole durch  directe  Vereinigung  yon  Aethylenalkohol  und  Aethy- 
lenoxyd,  so  wie  auch  beim  Erwärmen  yon  Aethylenalkohol  mitAethylen- 
oxybromür. 

Die  Polyglyoerylalkohole  erhält  man  in  analoger  Weise  bei  der  Be- 
handlung yon  Glycerin  mit  Monochlorhydrin.  Sie  entstehen  übrigens 
auch  beim  Erhitzen  des  Glycerins  allein  bis  zur  beginnenden  Zersetzung. 
Bis  nun  sind  ein  Di-  und  ein  Triglycerylalkohol  dargestellt. 

Es  sind  syrupdicke,  in  Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  leich- 
ter lösliche  Flüssigkeiten.  Sie  destilliren  im  luffcyerdünnten  Räume  un- 
zersetzt. 


Dem  Glycerin  entsprechende  Säuren. 

Den  einwerthigen  primären  Alkoholen  entspricht  (S.  71)  je  eine 
einwerthige  einbasische  Säure,  welche  durch  die  Oxydation  der  Atom- 
gruppe  GH^OH  zu  CO  OH  entsteht.  Den  zweiwerthigen  Alkoholen  da- 
gegen entsprechen,  sofern  sie  primäre  sind,  je  zwei  Säuren:  eine 
zweiwerthige  einbasische  Säure,  und  eine  zweiwerthige  zweibasische. 
Wenn  wir  für  das  Glycerin  die  Structurformel ,  die  wir  in  Vorstehendem 
stets  gebrauchten,  adoptiren,  so  müssen  auch  diesem  dreiwerthigen  Alko- 
hol zwei  Säuren  entsprechen,  eine  dreiwerthige  einbasische,  welche 
durch  Verwandlung  einer  Atomgruppe  GH2OH  in  GOGH  entsteht,  und 
eine  dreiwerthige  zweibasische,  welche  sich  bilden  muss,  wenn  auch 
die  zweite  yorhandene  Atomgruppe  CHfOH  in  Carboxyl  übergeht: 
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I.  n. 

CH2OH  CH2OH  COOH 

CHOH         CHOH         CHOH 

CHjOH  COOH  COOH 

Glycerin  3werthige  1  basische  3werthige 

Sänre  2  basische  Säure. 

Die  erste  dieser  Säuren,  die  Glycerin  säure,  ist  bekannt,  und  durch 

directe  Oxydation  des  Glycerins  darstellbar.     Eine  Säure  der  Formel  II. 

ist  die   S.   299    beschriebene  Oxymalonsäure  (Tartronsäure) ;    es    ist 

aber  die  Darstellung  dieser  Säure  a«s  dem  Glycerin  nicht  gelungen,  so 

dass  es  dahingestellt  bleiben  muss,  ob  sie  wirklich  in  so  naher  Beziehung 

zum  Glycerin   steht,  wie  es  ihre  Formel  erwarten  lässt.      Würde  dem 

CH« 
I 
Glycerin  die  Structurformel    HOC  OH     zukommen,  dieser  Alkohol  dem- 

CH2OH 
gemäss   die  Atomgruppe  CH3OH   nur  einmal  enthalten,    so    wäre   es 
erklärt,  warum  aus  dem  Glycerin  nur  eine  dreiwerthige  einbasische  Säure 
erhalten  werden  kann. 


C,H 


8 


Glycerinsäure. 

C8H(j04 
rxjj  ^  Hj  0  H 

OH  =         CHOH 

COOH  COOH 


Farblose,  syrupdicke  Flüssigkeit,  welche  bis  jetzt  nicht  krystalHsirt  oiyoerin- 
erhalten  werden  konnte.  Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  zersetzt 
kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen,  und  löst  Eisen  und  Zink  unter Was- 
serstoffgasentwickelung  auf.  Mit  Wasser  und  Alkohol  mischt  sie  sich  in 
allen  Verhältnissen.  Bis  auf  140^ C.  erhitzt,  verwandelt  sie  sich  in  eine 
bräunliche,  gummiähnliche  Masse.  Noch  stärker  erhitzt,  liefert  sie Py ro- 
trauben- und  Pyrowein säure.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zerfallt 
sie  in  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Wird  sie  aber  mit  concentrirter  Kali- 
lauge gekocht,  so  liefert  sie  Milchsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure. 
Durch  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  entsteht  daraus  Betajodpro- 
pionsäure.     Phosphoroxychlorid   erzeugt  Betachlorpropion säure. 

Die  Glycerinsäure  liefert  mit  1  Atom  Metall  neutrale  Salze,  welche 
meist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar  sind. 

Bildung  und  Darstellung.     Sie  wird  neben  Oxalsäure  als  Oxy-  Oftnteiiaog. 
dationsproduct  des  Glycerins  durch  Salpetersäure  erhalten,  und  bildet  sich 
wahrscheinlich  auch  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  vermittelst  Platin- 

22* 


Pyrotrau- 
beniifturo. 


Carbaceto- 
xylsfture. 


340 


Anhang. 


mohr.     Ausserdem  entsteht  sie  auch  hei  der  freiwilligen  Zersetzung  des 
Salpetersäure-Glycerinäthers  (Nitroglycerins.). 


CHs 
Pyrotraubensäure:  C3H4O8  =  CO 

COOH 


fiK^ÄVt-CrÄMA*»« 


Diese  Säure  ist  ein  Product  der  trockenen  Destillation  der  Glycerinsäure, 
aber  ausserdem  auch  der  Weinsäure.  Sie  stellt  eine  bei  165®  bis  170^  siedende 
Flüssigkeit  dar,  welche  jedoch  bei  dieser  Temperatur  bereits  eine  theilwei^e 
Zersetzung  erföhrt.  Ist  überhaupt,  auch  in  ihren  zum  Theil  krystallisirbaren 
Salzen  ziemlich  unbeständig.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  sie  in 
Gährung8-(Aethyliden-)miIchsäure  verwandelt,  was  die  oben  gegebene  Stnictur- 
formel  unschwer  vorhersehen  lässt. 

CHoOH 

Garbaoetozylsfttire:  CgH^O^  =  00 

COOH 
Diese  der  Malonsäure  isomere  Säure  entsteht,  wenn  eine  wässerige  Lösung 
von  Betadüorpropionsäure  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Silberoxj-d  gekocht 
wird.  Sie  ist  nur  als  dicker,  in  Wasser  leicht  löslicher  Symp  bekannt.  Was- 
serstoff verwandelt  sie  in  Glycerinsäure  (nach  ihrer  Structur  leicht  verständ- 
lich), Jodwasserstoff  bei  200®  in  Fyrotraubensäure. 


Allylverbindungeu. 


Allylalko- 
hol. 


Wie  bereits  Eingangs  dieses  Abschnittes  erwähnt,  tritt  die  in  dem  Glycerin 
und  seinen  Derivaten  dreiwerthig  fungirende,  und  dann  als  Glyceryl  oder 
auch  wohl  Propenyl  bezeichnete  Atomgruppe  C3H5'"  unter  bestimmten  Ver- 
hältnissen ein  wert  h  ig  auf  und  fuhrt  dann  den  Namen  Allyl,  C3H5'.  Es  sind 
gewisse  Umsetzungen  des  Q-lycerins  selbst  imd  seiner  Derivate,  aus  denen  die 
Allylverbindungeu  hervorgehen,  wie  wir  bei  dem  Glycerin  mehrfach  anzufüh- 
ren Gelegenheit  hatten.  Diese  nahe  Beziehung  der  AUylverbindungen  zum  GI3'- 
cerin  möge  es  rechtfertigen,  dass  i^dr  sie  an  das  Glycerin  und  seine  Derivate 
anreihen. 

Allylalkohol:  C^HßO  =  ^^^j  0    =r    ch 

CH2OH 

Wenn  ein  Gemisch  von  4  Thln.  Glycerin  und  1  Thl.  krystallisirter 
Oxalsäure  der  Destillation  unterworfen  wird,  so  entweicht  Kohlensftore 
und  verdünnte  Ameisensäore ;  wenn  die  Temperatur  üher  100*  gestiegen 
ist  und  man  fortfährt  zu  erhitzen,  so  geht  nehen  anderen  Prodacten 
Allylalkohol  üher.  Bei  diesem  Vorgänge  hildet  sich  zuerst  Monofor- 
min,  das  hei  stärkerem  Erhitzen  in  Allylalkohol,  Kohlensäure  und  Was- 
ser zerfällt: 


AUylverbiiidungen.  341 

CsHs  K^JJJ»g  =  OsHjOH   +   CO,    +  H,0 

Monoformin        Allylalkohol 

Zur  Beinigang  des  All^^lalkohols  rectiflcirt  man  den  zwischen  195^  bis 
260^'  übergegangenen  Antheil  des  Destillates,  versetzt  das  Bectiflcat  mit  Kalium- 
carbonat,  wobei  sich  der  Allylalkohol  ölförmig  abscheidet,  behandelt  mit  Aetz- 
kali,  nnd  destillirt  dann  zur  völligen  Entwässerung  über  wasserfreien  Baryt. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Dichlorhydrin  wird  Allyl- 
alkohol erhalten. 

Farblose ,  stechend  riechende  Flüssigkeit  von  0,858  specif.  Gewicht 
bei  00.  Siedet  bei  96«  bis  97^  und  erstarrt  bei  —  ÖO^.  Mischt  sich  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen,  wird  aber  aus  der  Lösung  durch  Salze 
abgeschieden.  Liefert  bei  Torsichtiger  Oxydation  Acrolein  (S.  217), 
scheint  sich  aber  direct  nicht  in  die  entsprechende  Acrylsäure  verwan- 
deln zu  lassen ,  indem  diese  bei  energischerer  Wirkung  des  oxydiren- 
den  Agens  in  Ameisensäure  und  Spuren  anderer  Säuren  zerfällt.  Verbindet 
sich  direct  mit  1  Mol.  Chlor  und  Brom. 

Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  bis  auf  155^  liefert  der  Allylalkohol 
Propylalkohol ,  Aethylalkohol ,  Ameisensäui'e,  und  andere  nicht  studirte 
Producte.  ^ 

Derivate  des  Allylalkohols. 

Der  Allylalkohol  liefert  alle  jene  Derivate ,  welche  man  bei  anderen 
einwerthigen  Alkoholen  erhält.  Wir  führen  von  ihnen  nachstehende  be- 
sonders auf: 

AUyläther:  CgHioO  =  §Mo 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  82<)  siedende  Flüssigkeit.    Scheint  Aiiyuther. 
im  rohen  Knoblauchöle  enthalten  zu  sein,  und  bildet  sich  bei  der  Einwir-' 
kung  von  Allyljodid  auf  Silberoxyd,  oder  auch  wohl  auf  Kaliumallylat. 

AmeisenBäure- AUyläther:    ^^^/|o 

Scharf  riechende  Flüssigkeit  von  0,932  specif.  Gew.  bei  -\-    17'5<^  Ameiseu- 
bei  81  bis  83®  C.  siedend.     Tritt  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  &ther.     ^ 
des  Allylalkohols  aus  Oxalsäure  und  Glycerin  auf. 

Essigsäure- AUyläther:  ^J\^,|o  bei  98  bis  lOO'^  siedende Flüs-  Esgiggüurc 

Ua  tls  J  AUylÄther. 

sigkeit. 

Oxalsäure- AUyläther:  (!^^l\o^ 

Farbloses  Oel  von  1*055  specif.  Gew.  bei  15*5^  bei  206  bis  207<>  sie-  Ozaiaure- 

.  .  Allylftther. 

dend.     Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniakgas  Allylalkohol  und 
Oxamid. 
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Allylohlo- 
rid. 


AUyl- 
bromid. 


AllylJodid. 


AUyl- 
mercapiui. 


AUsdsuUd 
ist  Hftupt- 
b«st»ndiheil 
dM  Kuob- 
anchölM. 


Allylchlorid:  GsHsGl,  entsteht  bei  der  Einwirkung  Ton  Salzsäure 
oder  von  Phospborchlorür  au£  Allylalkohol.  Farblose  Flüssigkeit  von 
0,9547  specif.  Gew.  bei  -|-  46  bis  47®  siedend. 

Allylbromid:  CaHsBr,  in  analoger  Weise  dargestellt,  bei  70  bis 
71®  siedende  Flüssigkeit.  Geht  durch  Bindung  Ton  2  Atomen  Brom  in 
Glycerylbromid,  C3H5'"Br8,  über. 

Allyl Jodid:  CsHsJ,  wird  am  Leichtesten  durch  Einwirkung  von 
Jodphosphor  auf  Glycerin  erhalten. 

Farblose,  eigenthümlich  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,789 
specif.  Gew.  bei  101®  siedend.  Seine  alkoholische  Lösung  mit  Quecksil- 
ber geschüttelt,  liefert  Quecksilberallyljodid,  G3  H5  ^g  J,  farblose 
glänzende  Blättchen.  Durch  Jodwasserstoff  wird  das  Allyljodid  in  Iso- 
propyljodid  verwandelt.    C3H5J  -f-  2HJ  =  C3H7  J  -|-  2J. 

Wird  am  Zweckmässigsten  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  10  Thle.  Jod 
in  eine  Betörte  bringt,  10  Thle.  Glycerin  hinzufügt,  und  dann  allmälig  6  Thle. 
Phosphor  zusetzt.  Nachdem  die  oft  sehr  stürmische  Beaction  vorüber  ist,  wird 
abdestiUirt,  das  Destillat  durchschütteln  mit  verdünnter  Natronlauge  von  freiem 
Jod  befreit,  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Entwässern  rectificirt. 

AUylmepcaptan;  Allylhydrosulfld:  CsHßSH  oder  ^'g*|s 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Ealiumhydrosulfid. 

Dem  Aethylmercaptan  sehr  ähnlich  riechende,  bei  90^  siedende  Flüs- 
sigkeit. Verhält  sich  gegen  Quecksilberoxyd  wie  alle  übrigen  Mercap- 
tane.    Das  Allylmercaptid  stellt  perlmutterglänzende  Schuppen  dar. 

AUylBulfld.     (Knoblauchöl):  ^^/|s. 

Allylsulfid  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Knoblauch- 
öles, welches  man  durch  Destillation  von  Knoblauch  (der  Zwiebeln  von 
Ällium  mtivum)  mit  Wasser  erhält.  Ist  ausserdem  in  dem  aus  den  Blät- 
tern von  AlUaria  qfficinälis  gewonnenen  ätherischen  Oele,  sowie  in  ande- 
ren Gruciferen  enthalten. 

Farbloses,  widerlich  lauchartig  (nach  Knoblauch)  riechendes  gelbes 
Gel,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  bei 
140^  siedend.  Verbindet  sich  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer 
krystallisirenden  Doppelverbindung. 

Man  erhält  AUylsulüd  rein  durch  wiederholte  Bectiflcation  des  Knoblauch- 
Öles,  zuletzt  über  Kalium,  künstlich  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium. 


Ob  Ha  ^ 


N,  eine  bei' 58^  siedende  alkalisch  reagirende 


Allylamin:       H 

H  , 

Flüssigkeit,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Allylsenföl  (s.  w.  unten)  mit 
Zink  «nd  Salzsäure. 

Auch  Ammoninmbasen   des  AUyls,  sowie  Arsenallylverbiu- 
dungen  sind  dargestellt. 


Vierter  Abschnitt. 


Polyvalente  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

Vierwerthige  Alkohole. 

Eine  Anzahl  von  Eohlenwasserstofifen  von  der  allgemeinen  Formel: 
CnHsn  — Sf  stellt  ungesättigte  Moleküle  dar,  die  nach  gewissen  Reactionen 
yierwerthig  erscheinen  und  vierwerthige  Alkohole  liefern  könnten.  Es 
sind  Gase  oder  sehr  flüchtige  Flüssigkeiten.  Man  kennt  sie  im  freien 
Zustande  und  in  manchen  Verbindungen,  aber  ihre  Alkohole  sind  nicht 
bekannt. 

Behandelt  man  diese  Eohlenwasserstoffe  mit  Brom,  so  nehmen  sie 
durch  einfache  Addition  2  At.  Brom  auf,  und  verwandeln  sich  in  Di- 
bromide.  Diese  aber  stellen  noch  keine  gesättigten  Moleküle  dar,  son- 
dern vermögen  sich  mit  noch  weiteren  zwei  Atomen  Brom  zu  Tetra- 
bromiden  zu  vereinigen,  z.  B.: 

OftHg  +  2Br  =  CjHeBra 
Valerylen  Valerylendibromid 

CftHgBrj  +  2Br  =  CjHgBr^ 
Valerylendibromid        Valerylentetrabromid 

Den  Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenreihe  gegenüber  (diese  in  Folge 
doppelter  Bildung  als  gesättigte  Moleküle  gedacht)  erscheinen  diese  Koh- 
lenwasserstoffe zweiwerthig,  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe 
gegenüber,  von  denen  sie  endgiltig  abzuleiten  sind,  vierwerthig.  Der 
Interessanteste  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  das 

Acetylen:  CsH^.    Farbloses,  widrig  riechendes  Gas  von  0,92  specif.  Aoetyiea. 
Gewicht,  nicht  coercibel,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  entzündet  mit  leuch- 
tender russender  Flamme  brennend.    Von  ammoniakalischer  Kupferchlo- 
rürlösung  wird  es  unter  Abscheidung  eines  rothen  Niederschlages  aufge- 
nommen, der  beim  Erwärmen  auf  120^0.  explodirt  und,  mit  Salzsäure 
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Eigenthttm- 
li<£eMet«U- 
▼erbin- 
dnngen. 


Bildung. 


Kann  direot 
aus  Kohle 
und  Was- 
Bontoffgas 
dargestellt 
werden» 


AUylen. 


Crotonylen. 


Valerylen 
und  Hexoy- 
len. 


DiaUyl. 


übergOBsen,  reines  Acetylengcts  entwickelt.  Anch  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  giebt  es  einen  weissen,  beim  Erwärmen  explodirenden  Nie- 
derschlag. Diese  Niederschläge  sind  Metallverbindongen  von  eigenthüm- 
lieber  Zusammensetzung.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  es 
in  Aethylen  verwandelt.  Mit  Chlor  gemischt  und  dem  Lichte  ausge-- 
s'etzt,  explodirt  das  Acetylen  unter  Abscheidung  von  Kohle ;  unter  gewis- 
sen Bedingungen  aber  vereinigt  es  sich  damit  zu  einer  öligen  Fl&ssig- 
keit  C2H3CI9,  Acetylendichlorid.  Auch  mit  Brom  verbindet  es  sich 
zu  Acetylendi-  und  Acetylentetrabromid:  C2H9Br3  und  C3H3Br4, 
mit  Jod  giebt  es  festes,  farbloses  Acetylendi  Jodid:  CsH2  J2. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  auf  unter  Bildung  von  Acetylen - 
Schwefelsäure,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches,  krystallisirbares  Salz 
liefert. 

Die  Bildungsweisen  des  Acetylens  sind  mannigfache.  Acetylen  bil- 
det sich,  wenn  zahlreiche  organische  Verbindungen,  wie  Aether,  Alkohol, 
Aldehyd,  Chloroform,  Methan,  Aethylen,  einer  sehr  hohen  Temperatur 
ausgesetzt  werden,  und  wenn  Eohlenstoffcalcium  mit  Wasser  zusam- 
mengebracht wird.  Man  erhält  es  femer  bei  der  Einwirkung  alkoho- 
lischer Kalilösung  auf  Aethylenbromid ,  CaE^Br^,  oder  auch  auf  Mono- 

bromäthylenbromid,  C3H8BrBr2.  Acetylen  bildet  sich  auch,  wenn  man 
kräftige  Funken  eines  Inductionsapparates  durch  Sumpfgas  schlagen  lässt. 
Ganz  besonders  interessant  aber  als  bisher  einziges  derartiges  Bei- 
spiel ist  die  directe  Bildung  des  Acetylens  aus  Kohle  und 
Wasser  st  off  gas.  Man  erhält  nämlich  Acetylen,  wenn  der  elektrische 
Flammenbogen  aus  Gaskohlespitzen  im  Wasserstoffgase  erzeugt  wird. 
Im  Leuchtgase  sind  stets  geringe  Mengen  von  Acetylen  enthalten. 
Weitere  derartige  Kohlenwasserstoffe  sind: 

Allylen:  C8H4,  unangenehm  riechendes  Gas,  sich  gegen  ammo- 
niakalische  Kupfer-  und  Silberlösungen  wie  Acetylen  verhaltend. 

Crotonylen:  C4H«,  unter  -|-  1Ö<^  flüssig,  bei  höherer  Temperatur 
lauchartig  riechender  Dampf. 

Valerylen:  C^Hs,  bei  +  40®  siedende  Flüssigkeit. 

Hexoylen:  CßHio,  bei  -|-  75 <>  bis  80^  siedende  Flüssigkeit. 

Mit  Hexoylen  isomer  ist  der  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Allyljodid    erhaltene  Kohlenwasserstoff  Diallyl    (Siedepunkt  59<^). 

Die  vorzüglichste  Bildungsweise  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  die 
Behandlung  der  einfach  gebromten  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreibe 
mit  alkoholicher  Kalilösung;  z.  B.: 

QgHjBr       -f      KHO    =    C8H4    +    KBr  -f-  HaO 
Monobrompropylen  Allylen 

Als  entschiedener,  wohlcharakterisirter  vierwerthiger  Alkohol  ist 
aufzufassen : 
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Erythrit.  * 

Syn.  Erythrogylucin.    Erythromannit.    Phycit. 

C4  Hio  O4 


^4  H«'^|  ^ 

H4  r 


fOH 

C4  H 

[OH 


,viOH 


Grosse,  farblose,  diamantglftnzende  Erystalle  des  quadratischen  Sy-  Erythrit 
stems,  von  schwach  süssem  Geschmack,  beim  Erhitzen  auf  120® 
schmelzend,  stärker  erhitzt  sich  zersetzend;  es  bildet  sich  dabei  ein 
zuckerähnliches  Zersetzungsproduct,  welches  alkalische  Eupferoxydlösun- 
gen  reducirt.  In  Wasser  ist  der  Erythrit  leicht  löslich,  wenig  aber  in 
Alkohol.  Mit  Ealihydrat  geschmolzen,  liefert  er  unter  Wasserstofifgasent- 
wickelung  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Platinmohr  führt  ihn  in  verdünn- 
ter Lösung  in  Erythrit-  oder  Erythroglucinsäure:  CiHgOs,  über: 

C4H,o04  +  20  =  C4H8O5  +  H2O 
Erythrit  Erythritsäui*e 

ein  Vorgang,  der  denjenigen  der  Bildung  der  Glycerinsäure  aus  Glyce- 
rin  vollkommen  analog  ist.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert 
er  Oxalsäure. 

Ganz  analog  den  sonstigen  mehrwerthigen  Alkoholen  liefert  der 
Erythrit  mit  organischen  Säuren  neutrale  und  saure  A  et  her,  und  mit 
Schwefelsäure  eine  gepaarte  Säure,  die  Erythritschwefelsäure.  Beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  geht  er  in  Isobutyljodid  über:  C4H]o04  -f- 
7HJ  =  C4H9  J  +  iHjO  -f-  aj. 

Der  Erythrit  kommt  als  ozalsaurer  Erythrit  in  gewissen  Flechtenarten 
vor,  namentlich  der  Roccelia  Montagna^  und  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Ery- 
thrinsänre  (s.  unten)  oder  des  Pikroerythrins  mit  Alkalien.  Auch  in  einer 
Alge:  Protococau  wdgari»^  hat  man  ihn  aufgefimden  und  als  Phycit  bezeichnet. 

Nitroerythrit.     Salpetersaurer  Erythritäther:    /Ti/V'\  1  ^4«  Nitroery- 

•  l-N  ^^2  h]  thrit. 

Bringt  man  Erythrit  mit  gut  abgekühlter  rauchender  Salpetersäure  zu- 
sammen, und  setzt  dann  Schwefelsäure  hinzu,  so  scheidet  sich  diese  Ver- 
bindung in  grossen  weissen  Krystallen  aus,  die  beim  Schlagen  mit  dem 
Hammer  heftig  explodiren,  und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  glänzen- 
der Flamme  verbrennen. 
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Erythrit- 
■Aore. 


Erythritsäure.     Erythroglycinsäure. 

C4  Hg  O5. 


C3H4 


f(OH)a 
COOH 


CHaOH 
CH  OH 
CHOH 


CO  OH 

Diese  einbasische  yierwerthige  Säure  ist  nnr  in  Gestalt  einer 
stark  sauren,  krystallinischen ,  sehr  zerfliesslichen  Masse  bekannt.  Ihre 
Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Blei-  und  Silbersalzes  sehr  leicht  lös- 
lich.   Die  Darstellung  der  Säure  wurde  bereits  oben  erwähnt. 

Nach  der  Constitution  des  Erythrits  sollte  derselbe  ähnlich  dem   Glycerin 


zwei  Säuren  liefern:  eine  ein-  und  eine  zweibasische: 


CHjOH 
CH  OH 

CH  OH  CH  OH 

I  i 


CH2OH 
CH  OH 


OOOH 
CHOH 

CHOH 

I 


COOH 
Zweibas.  Säure 


CHjOH  CO  OH 

Erythrit  Einbas.  Säure 

Erythritsäure 

Die  erste  dieser  beiden  Säuren  ist  die  wirklich  dargestellte  Erythrit- 
säure. Die  Formel  der  zweiten  ist  die  der  Weinsäure.  Weder  aber 
ist  es  gelungen,  aus  Erythrit  Weinsäure  zu  erhalten,  noch  hat  man  eine 
isomere  Säure  aus  dem  Erythrit  bisher  darzustellen  veiinocht. 


Sechswerthige  Alkohole. 

Es  sind  nur  zwei  derartige  Alkohole  mit  Sicherheit  bekannt,  näm- 
lieh:  Mannit  und  Dulcit. 


Cg  Hg 


)o. 


M  a  n  n*i  t. 
Ce  Hj  4  0« 


CßHe{(0H), 


Maimit.  Der  Mannit  stellt  farblose,  seidenglänzende,  süss  schmeckende  Na- 

deln dar,  die  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  dage- 
gen wenig  löslich  sind.  Seine  Lösungen  sind  optisch  unwirksam.  Auf 
160^0.  erhitzt,  schmilzt  er,  bei  200^0.  verliert  er  1  Mol.  Wasser  und 
verwandelt  sich  in  Mann i tan:  G^HiaOs,  eine  süss  schmeckende,  syrup- 
artige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Verbindung,  welche  bei  län- 
gerer Berührung  mit  Wasser  allmählich  wieder  in  Mannit  zurückverwan- 
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delt  wird.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Mannit  vollständig. 
Er  reducirt  alkalische  Eupferlösungen  und  die  Lösungen  der  edlen  Metalle 
nicht.  Platinmohr  führt  ihn  in  die  der  Glycerinsäure  ähnliche  syrup- 
artige  Mannitsäure:  GeHisO?,  und  einen  direct  gährungsfahigen,  aber 
optisch-inactiven  Zucker  über  (Mannitose).  Die  Büdung  der  Mannit- 
säure ist  jener  der  Glycerinsäure  analog^: 

CflHi^Oe  +  20  =  CeHiaO,  +  HaO 
Mannit  Mannitsäure 

Unter  dem  Einflüsse  gewisser  thierischer  Ferment«  geht  er  eben- 
falls in  gährungsföhigen  Zucker  über,  der  dann  weiterhin  sich  in  Alko- 
hol und  Milchsäure  umsetzt.  Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wirkt  auf 
Mannit  in  analoger  Weise  ein,  wie  auf  Glycerin  und  Erythrit.  Es  ent- 
steht Isohexyljodid: 

CeH^Og  -f-  IIHJ  =  CeHigJ  +  eHgO  +  lOJ 
Mannit  Isohexyljodid 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  er  Mannitschwe feisäure: 
CgHuSsOi^,  mit  concentrirter  Salpetersäure  Zuck  er  säure  (s.  u.)  und 
Oxalsäure.  Gegen  organische.  Säuren  verhält  sich  der  Mannit  ähnlich 
wie  Glycerin.  Er  verbindet  sich  damit  unter  Austritt  von  Wasser  zu  den 
Glyceriden  entsprechenden  Verbindungen.  Man  erhält  sie  direct  durch 
Einwirkung  der  betreffenden  Säuren  auf  Mannit  oder  Mannitan,  bei  höhe- 
rer Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Bei  geeigneter  Ein- 
wirkung zerfallen  sie  in  die  Säuren  und  Mannitan.  Eine  derartige  Ver- 
bindung ist: 

Essigsäure-Mannitäther:  G«  Hg  { (0 Cs  Hg  0)« ,  durch  längeres  Er-  EB»ig«äure. 
hitzen  von  Mannit  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellt,  weisse,  kömig-  jith^/^ 
krystallinische  Masse,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  und  in  Alko- 
hol leichter  löslich.    Bei  etwa  100^  schmelzend. 

Vorkommen  und  Bildung.  Der  Mannit  ist  am  reichlichsten  in  Vorkommen 
der  Manna  enthalten,  dem  eingetrockneten  Safte  der  Mannaesche :  Fraxi-  ^'  ^  ^^^' 
nu8  amuSj  der  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  dieser  Bäume  gewonnen 
wird.  Auch  in  dem  freiwillig  ausschwitzenden  Safte  vieler  anderer  Pflan- 
zen: der  Kirsch-  und  Apfelbäume,  der  Lärche,  in  der  Sellerie,  in  vielen 
Algen  und  Schwämmen,  im  Honigthau  mehrerer  Pflanzen  findet  sich  Man- 
nit.   Die  beste  Sorte  Manna  führt  den  Namen  Manna  cannellata. 

Mannit  bildet  sich  zunächst  aus  Zucker.  Wenn  man  durch  Säuren 
modificirten  Rohrzucker  (Invertzucker)  mit  Natriumamalgam  behandelt, 
geht  er  in  Mannit  über.  Bei  der  sogenannten  schleimigen  Gährung  des 
Zuckers,  sowie  bei  der  Milchsäuregährung  des  Zuckers  bildet  sich  immer 
auch  Mannit. 

Die  einfachste  Art  Mannit  zu  gewinnen,  besteht  darin,  die  Manna  init  ko- 
chendem Alkohol  auszuziehen,  und  den  aus  der  alkoholischen  Lösung  beim  Er- 
kalten sich  ausscheidenden  Mannit  durch  wiederholtes  Umkrystalli^iren  zu 
reinigen. 


Nitro- 
uumnit. 
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Salpetersäure  -  Mannitäther .    Nitromannit : 


Von  den  zusammengesetzten  Aethern  des  Mannits  verdient  besondere 
Erw&hnung : 

Seidenglänzende,  feine  Nadeln,  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Al- 
kohol, aber  reichlich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  schmelzen  sie,  bei  stärkerem  verbrennen  sie  mit 
schwacher  VerpufiFung.  Beim  Schlag  explodirt  der  Nitromannit  mit  hef- 
tigem Knall.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren ;  bei  der  Behand- 
lung mit  Schwefelammonium  wird  er  in  Mannit  zurückverwandelt. 

Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Mannit  mit  einem  Gemisch  von 
concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 

Ein  dem  Mannit  isomerer,  ebenfalls  sechswerthiger  Alkohol  ist  der 


Dulcit  (Melampyrin). 
Ce  Hl  4  0(5 


Nach  dem  Verhalten  des  Mannits  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass  er  ein 
Derivat  des  normalen  Hexans,  C^  H14,  ist;  der  Dulcit  dagegen  könnte  ein  Deri- 
vat des  iBomeren  Aethylisobutyls  sein,  wo  dann  die  Constitutionsformeln 
beider  Alkohole  in  nachstehender  Weise  zu  schreiben  wären: 


Mannit. 
CH3OH 

CH  OH 

CH  OH 

CH  OH 

CH  OH 


Dulcit. 
HOHoC       CHoOH 

\/ 

OOH 
OHOH 
CHOH 
CHaOH 


CHgOH 

Duioit.  Grosse  monokline  Krystalle,  die  schwach  süss  schmecken,  bei  190^  C. 

schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Vom  Mannit  unter- 
scheidet er  sich  durch  die  Form  der  Krystalle  und  die  beinahe  vollständige 
Unlöslichkeit  in  siedendem  Alkohol.  Im  Uebrigen  kommen  seine  Eigen- 
schaften mit  denen  des  Mannits  überein.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure dagegen  liefert  er  nicht  Zuckersäure  xind  Oxalsäure,  sondern 
Schleimsäure  und  etwas  Traubensäure.  Gegen  Jodwasserstoff  verhält  er 
sich  wie  der  Mannit. 

Vorkommen:  Ist  im  Kraut  von  Melampjfrum  nemorosum^  in  Sero- 
fularia  nodosa^  in  BhinanthiAS  crista  gallig  in  Evonymus  europaeus  und  in 
einer  aus  Madagascar  stammenden  Zuckerart  enthalten.  Scheint  aus  Lac- 
tose  (s.  w.  unten)  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lö- 
sung künstlich  erhalten  werden  zu  können. 

Dem  Mannit  an  isomer,  und  in  ähnlicher  Beziehung  zu  unbekannten 
sechs werthigen  Alkoholen  stehend  wie  dieser  zum  Mannit,  sind: 
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Quercit:  Cg  H12  O5,  ein  aus  den  Eicheln  dargestellter,  süss  schmecken-  Queroit. 
der,  mannitähnlicher  Stoff.  Er  krystallisirt  in  farblosen,  wohlaasgebilde- 
ten  Prismen,  schmilzt  bei  235^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tempera- 
tur. Mit  Salpetersäure  liefert  er  nur  Oxalsäure,  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  eine  detonirende  Nitroverbindung,  die  aber  nicht  krystalli- 
sirbar  ist;  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  gleicht  er  dem  Mannit,  von 
dem  er  sich,  wie  das  mit  ihm  isomere  Mannitan  und  die  unten  folgende 
Verbindung  durch  —  H2  0  in  der  Zusammensetzung  unterscheidet. 

Finit:  C«  His  O5,  wird  aus  einer  in  Califomien  vorkommenden  Pinit. 
Pinusart,  Pinus  Lamhertiana,  gewonnen.  Er  krystallisirt  in  harten, 
warzigen  Erystallgruppen ;  schmeckt  fast  so  süss  wie  Rohrzucker,  löst 
sich  leicht  in  "VVasser,  aber  fast  nicht  in  absolutem  Alkohol;  seine  Lösun- 
gen drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Alkalische  Kupferoxyd- 
lösungen reducirt  er  auch  nach  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren 
nicht,  und  ist  nicht  gährungsfahig. 

Isodulcit:  C^HisOs  -|~  H2O.    Entsteht  durch  Zersetzung  des  Quer-  iioduieit. 
citrins  mit  verdünnter  Schwefelsäure.    Grosse,  farblose,  durchsichtige,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.    Schmilzt  bei  lOÖ  bis  110<^  unter  Ver- 
lust des  Krystallwassers.     Giebt  mit  Salpetersäure  oxydirt  Isodulcit- 
säure:  GeHioOg. 

Hesperidinzucker:    C^HisOs   +  H^O.      Durch    Zersetzung    des  Hetperidtn- 
Hesperidins  erhalten,  farblose,  leicht  lösliche  Kiystalle.    Schmilzt  bei  71  ^ 
bis  76^  UAd  verliert  bei  100^  sein  Krystallwasser. 

Zu  den  polyvalenten  Alkoholen  und   ihren  Derivaten  zählen  end- 
lich die 


Kohlehydrate. 

« 

Man  versteht  unter  der  Bezeichnung  Kohlehydrate  eine  Reihe  orga- 
nischer Verbindungen,  deren  allgemeine  Formel 

CxHsnOn  oder  CnCHaO)» 

geschrieben  werden  kann,  die  demnach  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem 
bei  dem  Wasser  gegebenen  Verhältnisse  enthalten.  Sie  sind  nichtflüch- 
tig, fest  und  zwar  theils  krystallisirt,  theils  histologisch  organisirt,  theils 
endlich  amorph.  Bei  der  trockenen  Destillation  geben  sie  saure  Producte 
und  als  Endprodnct  der  Zersetzung  durch  oxydirende  Agentien  Oxal- 
säure. Salpetersäure  führt  sie  in  Zucker-  oder  auch  wohl  Schleimsäure, 
schliesslich  aber  in  Oxalsäure  über,  und  giebt  als  Monohydrat  angewandt 
Nitroverbindungen.  Verdünnte  Säuren  fuhren  die  meisten  übrigen  in 
Traubenzucker  über. 

Die  Kohlehydrate  gehören  zu  den   allgemeinsten  Pflanzenbestand- 
theilen,  einige  kommen  aber  auch  im  Thierorganismus  vor.    Nur  wenige 
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sind  künstlich  darstellbar.  Ihre  chemische  Constitution  ist  jedenfalls  sehr 
complicirt  und  noch  nicht  völlig  klar  gelegt.  Doch  zählt  man  sie  meist 
zu  den  Derivaten  der  sechswerthigen  Alkohole  der  Formel  Gg  Hg  (O  H)« 
und  zwar  zu  den  Aldehyden  derselben,  oder  zu  Derivaten,  welche  durch 
Vereinigung  der  Moleküle  der  letzteren  unter  Wasseraustritt  entstehen. 
Alle  hierher  gehörigen  Verbindungen  enthalten  zum  Mindesten  6  Atome 
Kohlenstoff  oder  ein  Vielfaches  dieser  Zahl.  Die  Lösungen  der  meisten 
derselben  sind  optisch-activ  und  dient  ihr  Verhalten  gegen  das  polari- 
sirte  Licht  als  wichtiges  Unterscheidungsmerkmal.  Die  rechtsdrehenden 
bezeichnet  man  als  dextrogyr  oder  -|-»  die  linksdrehenden  mit  lävo- 
gyr  oder  — . 

Man  theilt  sie  gewöhnlich  in  drei  Gruppen  ein,  nämlich: 
L    Traubenzuckergruppe;    IL  Rohrzuckergruppe;  III.   Cel- 
lulosegruppe. 


I.    Traubenauckergruppe. 


Cg  Hl  2  Oe 


Tranben- 
zncl^er. 


Caramel. 


Sie  umfasst  nachstehende  Verbindungen: 

1)  Traubenaucker.  Glucose:  CeHjaOg.  Dieser  Zucker  krystal- 
lisirt  selten  in  deutlichen,  wohlausgebildeten  Erystallen,  sondern  meist  in 
warzigen,  krümlichen  Massen  (mikroskopischen  rhombischen  Tafeln). 
Schmeckt  süss,  jedoch  weniger  süss,  wie  der  gewöhnliche  Zucker  (Rohr- 
zucker), ist  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich  und  dextrogyr 
(Dextrose).  Aus  Alkohol  krystallisirt ,  enthält  er  kein  Krystallwasser 
und  schmüzt  erst  bei  146<^C.,  während  der  krystall wasserhaltende  schon  bei 
86^  C.  schmilzt,  wobei  er  sein  Krystallwasser  vollständig  verliert  Bei 
170®  geht  er  in  farbloses  Glucosan:  CgHioOfi,  über,  welches  kaum  süss 
schmeckt  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Trauben- 
zucker zurückverwandelt  wird.  In  noch  höherer  Temperatur  wird  er  un- 
ter Bräunung  und  Wasserverlust  in  einen  Körper  verwandelt,  der  nicht 
mehr  süss  schmeckt,  nicht  mehr  gährungsföhig  ist  und  die  Formel: 
Ci2Hi3  09  haben  soll.  Man  nennt  diesen  Körper  Caramel.  Es  ist  eine 
braune,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche,  und  grosse  Mengen  Was- 
ser oder  Weingeist  braun  färbende  Substanz,  die  als  Surrogat  für  Kaffee 
und  zur  Bereitung  künstlichen  Rums  Anwendung  findet.  In  noch  höhe- 
rer Temperatur  zersetzt  sich  der  Traubenzucker  vollständig,  unter  £nt- 
wickelung  zahlreicher  Producte,  worunter  Essigsäure,  Aceton,  Aldehyd 
und  Furfurol. 

Der  Traubenzucker  verhält  sich  den  Aldehyden  vielfach  ähnlich;  er 
oxydirt  sich  sehr  leicht,  scheidet  Kupferoxydul  aus  alkalischen  Kapfer- 
oxydlösungen  ab,  &rbt  auf  Znsatz  von  Alkalien  basisch  -  salpetersaures 
Wismuthoxyd  schwarz,  reducirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle  und  schei- 
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det  au8  alkalischen  Lösungen  von  Quecksilhercyanid  metallisches  Queck- 
silher,  ans  Sublimatlösnngen  Calomel  aus. 

Reiner  Traubenzucker  löst  sich  in  der  Kälte  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure ohne  Schwärzung  auf  und  bildet  damit  eine  Sulfonsäure :  Zucker- 
schwefelsaure. 

Mit  Basen  geht  der  Traubenzucker  einige  wenig  beständige  Verbin- 
dungen ein;  so  mit  Baryt  und  mit  Bleioxyd.  Man  nennt  solche  Ver- 
bindungen Saccharate.  Sacchanto. 

Mit  Chlornatrium  verbindet  sich  der  Traubenzucker  ebenfalls  zu  Tranben- 
einer  in  sehr  schönen  Kry stallen  anschiessenden  Verbindung,  die  man  k<^\»u. 
erhält,  wenn  man  zuckerhaltigen  Harn  (den  Harn  von  Hammhrkran- 
ken)  mit  Kochsalzlösung  versetzt,  krystallisiren  lässt.  Ihre  Formel  ist: 
2(CeHis06)2NaCl  +■  HjO.  Eine  zweite  Verbindung,  die  sich  zuweilen 
neben  der  ersten  bildet,  und  sehr  grosse  Krystalle  darstellt,  ist  nach  der 
Formel :  2  (Ce  Hi  3  0«),  Na  Gl  zusammengesetzt.  Mit  Bromnatrium  giebt  er 
ebenfalls  eine  schön  krystallisirte  Doppelverbindung :  2(CeHi2  06),  NaBr. 

Auch  mit  organischen  Säuren  verbindet  sich  der  Traubenzucker  zu 
wenig  stabilen  Verbindungen,  deren  Charakter  jener  der  weiter  unten  zu 
beschreibenden  Glucoside  ist.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen 
sind  aber  noch  nicht  genauer  studirt. 

Im  Traubenzucker  lassen  sich  zwei  und  drei  Hydroxyl Wasserstoffe 
durch  Acetyl,  C9H3O,  ersetzen;  man  erhält  diese  Verbindungen,  wenn 
man  Traubenzucker  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt. 

Diacetyltraubenzucker:  Q(Hio  (C2H3  0)2  0<{,  ist  eine  amorphe 
bitter  schmeckende  Masse. 

Triacetyltraubenzuoker:  Ce  H9  (C3  Ha  0)3  Og,  eine  feste  weisse,  in  ni- und  Tri- 
Wasser  schwieriger  lösliche  Substanz.  Beide  Verbindungen  zerfallen  sehr  benracker' 
leicht  wieder  in  Essigsäure  und  Zucker. 

Salpetersäure  führt  den  Traubenzucker  in  Zuckersäure  und  Oxal-  Zacker- 
säure  über.    Starke  Basen  erzeugen  daraus  Gluoinsäure:  C4H|{08,  eine  sftore. 
unkrystallisirbare ,  gelbliche  Masse ;  behandelt  man  ihn  mit  Chlor  und  a^n. 
dann  mit  feuchtem  Süberoxyd,  so  erhält  man  Gluconsäure:  C6H19O7. 
Bei  der  Destillation   liefert    er  unter  anderen  Producten  Aceton   und 
Metaceton,  mit  concentrirten  Säuren  abgedampft,  wird  er  in  schwarze 
humusähnliche  Massen  verwandelt,  ebenso  durch  Zinnchlorid. 

Wird  eine  Traubenzuckerlösung  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Hefe, 
einer  mikroskopischen  Zellenpflanze  (Torula  Cerevisiae) ,  unter  den  für 
Gährungsvorgänge   überhaupt  erforderlichen  Bedingungen  zusammenge-  Geistige 
bracht,  so  verwandelt  er  sich  in  Aethylalkohol  und  Kohlensäure  und       "*"'' 
zwar  derart,  dass  1  Mol.  Traubenzucker  2  Mol.  Alkohol  und  2  Mol.  Koh- 
lensäure liefert : 

1  Mol.  Traubenzucker    C^Hj^Og  = 

2  ,     Alkohol  .    .    .    G4H19OS 
2     ,     KohleDBäure    .    C,       O4 
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Hefe,  BU- 
dung  und 
Rigen- 
•chaften 
derselben. 


Ober-  und 
Unterhefe. 


ünwirksam- 
werden  der 
Hefe. 


Verhalten 
dei  Trau- 
benzack erB 


Regen 
nmem 


killende 
thieriache 
Stoffe. 
MilchilLure- 
und  Butter- 
sfturegAh- 
rang. 


Alkohol  und  Kohlensäure  sind  aher  nicht  die  einzigen  dabei  entste- 
henden Prodncte,  denn  in  der  vergohrenen  Flüssigkeit  finden  sich  anch 
geringe  Mengen  von  Gljcerin  nnd  Bemsteins&nre,  unter  Umständen  auch 
höhere  Alkohole,  wie  Amylalkohol  und  fette  Säuren. 

Die  Hefe  entwickelt  sich  in  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten,  die  zugleich 
stickstoffhaltige  eiweissartige  Stoffe  und  phosphorsaure  Salze  enthalten, 
wie  im  Traubensafte  und  der  Bierwürze,  wenn  diese  Flüssigkeiten  mit  der 
Luft  in  Berührung  sind  oder  waren.  Die  klaren  Flüssigkeiten  trüben 
sich  allmählich,  gerathen  in  Gährung  und  es  scheiden  sich  die  trübenden 
Substanzen  in  Gestalt  einer  grauen,  schäumenden,  breiartigen  Masse  von 
bitterem  Geschmack  und  saurer  Reaction  ab:  Hefe.  Unter  dem  Mikro- 
skop untersucht,  zeigt  sie  sich  aus  kleinen  ovalen,  nicht  selten  perlschnur- 
artig aneinandergereihten  einfachen  Zellen  oder  Bläschen  (Hefeküg ei- 
chen) bestehend.  Dieselben  haben  eine  Zellenmembran  und  einen  flüssi- 
gen Inhalt.  Erstere  ist  Cellulose,  letzterer  ein  stickstoffhaltiger  eiweiss- 
artiger  Körper.  Ausserdem  enthalten  sie  Aschenbestandtheile ,  nament- 
lich phosphorsaure  Salze.  Man  unterscheidet  Oberhefe,  die  sich  bildet, 
wenn  die  zuckerhaltigen  Säfte  oder  Würzen  bei  einer  Temperatur  von 
-|-  18^  bis  25^0.  gähren  und  Unterhefe,  die  vorzugsweise  dann  gebildet 
wird,  wenn  die  Gährung  bei  niederer  Temperatur  von  0®  bis  -|-  7®  C. 
vor  sich  geht.  Beide  sind  Zellenpflanzen,  die  Oberhefe  aber  pflanzt  sich 
durch  KnoBpenbildung  fort,  während  die  Unterhefe  sich  wahrscheinlich 
in  der  Art  vermehrt,  dass  die  einzelnen  Zellen  platzen,  und  aus  jedem 
Körnchen  des  Inhalts  sich  eine  neue  Zelle  bildet.  In  ihrer  Wirkung  aui* 
Zuckerlösungen  unterscheiden  sich  Oberhefe  und  Unterhefe  dadurch,  dass 
Erstere  eine  stürmische  Gährung,  Letztere  aber  eine  langsame  und  regel- 
mässige hervorruft. 

Die  Wirkung  der  Hefe  auf  Zuckerlösungen  findet  nur  dann  statt, 
wenn  die  Hefekügelchen  mit  der  Zuckerlösung  in  unmittelbare  Berührung 
kommen.  Die  Hefe  wird  durch  alle  jene  Momente  unwirksam,  die  wir 
S.  55  als  die  Fermente  unwirksam  machend  hervorgehoben  haben,  so 
durch  Austrocknen,  durch  Erhitzen  bis  auf  100^  C,  durch  Behandlung 
mit  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien.  Es  ist  schliesslich  hervorzuheben, 
dass  zum  Eintritt  der  geistigen  Gährung  eine  gewisse  Verdünnung  der 
Zuckerlösung  nothwendig  ist  (concentrirte  Zuckerlösungen  gähren  nicht), 
und  dass  die  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  freier  Säure  und  im  Falle 
nur  sehr  wenig  Hefe  zugesetzt  wurde,  die  Anwesenheit  phosphorsaurer 
Salze  und  stickstoffhaltiger  Körper  sie  begünstigt,  alkalische  Beschaffen- 
heit der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit,  oder  zu  grosse  Menge  freier  Säure 
sie  verzögert. 

Anders  verhält  sich  der  Traubenzucker  gegen  gewisse  andere  Fer- 
mente ,  namentlich  gegen  faulende  thierische  Membranen  und  feiulende 
stickstoffhaltige  Stoffe  überhaupt.  Mit  faulenden  thierischen  stickstoffhal- 
tigen Stoffen  (Fleisch,  Käse,  thierische  Häute  etc.)  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur zusammengebracht,  verwandelt  er  sich  zuerst  in  Milchsäure,  dann 
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in  Bnttersänre  (Milchsäare-   ond  Buttersäuregährung).     Diese 
Umsetzung  lässt  sich  in  nachstehender  Weisia  versinnlichen : 

1  Mol.  Traubenzucker 


Traubenzucker       CsHigOn   =1    «i  v  ••         -i. 
MUcluAiire  2{c\ntOl)  =\   Müchsauregahrung 


2  »  »  Cßa.^2^6    "~* 

1  „  Buttersäure  ^4^b  ^s 

2  „  Kohlensäure  Cg        O4 
2  ^  Wasserstoff  H4 


Buttersäuregährung 


Cg  Hja  Og 

Unter  gewissen,  nicht  genauer  gekannten  Umständen  erleiden  Trau-  Schieimiff« 
benzuckerlösungen  eine  Veränderung,  die  man  dieschleimigeGährung  ^' 

des  Zuckers  nennt.  Der  Zucker  wird  dabei  in  eine  schleimige,  der  Cellu- 
lose  ähnliche  Substanz  verwandelt,  während  gleichzeitig  Milchsäure  und 
Mannit  auftritt.  Diese  Art  von  Gährung  findet  zuweilen  in  geringhal- 
tigen weissen  Weinen  statt.  Der  Mannit  entsteht  hier  offenbar  durch 
einen  Reductionsprocess ,  indem  aus  einer  Wasserzersetzung,  oder  sonst 
wie  frei  werdender  Wasserstoff  sich  auf  den  Zucker  überträgt.  Mannit 
ist  Ce  Hi4  Oö-  Traubenzucker  Ce  H12  Oß,  Die  Umwandlung  des  Zuckers 
in  Mannit  erfolgt  demnach,  indem  ersterer  2  At.  H  au&immt. 

Yorkommen.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestandtheil  des  Saftes  Vorkom- 
der  Trauben,  Pflaumen,  Kirschen,  Feigen  und  vieler  anderer  süsser  Pflan- 
zenfrüchte, er  ist  krystallisirt  abgelagert  auf  den  Rosinen,  trocknen  Fei- 
gen und  anderem  getrockneten  Obste  zu  beobachten.  Er  ist  ausserdem 
im  Honig  enthalten.  Im  Thierreiche  findet  er  sich  theils  normal,  theils 
pathologisch  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  und  Geweben.  Normal  findet 
er  sich  im  Dünndarminhalte  und  Ghylus,  nach  dem  Genüsse  stärkemehl- 
und  zuckerhaltiger  Nahrungsmittel,  im  Lebervenenblute  und  spurenweise 
auch  im  Blute  anderer  Gefasse,  in  der  Leber  der  Säugethiere  und  des 
Menschen,  im  bebrüteten  und  unbebrüteten  Hühnerei,  im  Harn  des  Fötus 
der  Kuh  und  des  Schafes,  im  Harn  schwangerer  Frauen,  in  der  Amnios- 
nnd  Allantoisflüssigkeit  der  Rinder,  Schafe  und  Schweine.  Patholo- 
gisch ist  er  oft  in  sehr  bedeutenden  Mengen  im  Harne  der  Menschen 
enthalten,  die  an  Diabetes  mdlitus  (zuckerige  Harnruhr)  leiden,  er  findet 
sich  im  Harne  überhaupt  alsbald  nach  Reizung  oder  Verletzung  der  me- 
didla  dbHongata,  Bei  Diabetes  mellittts  ist  er  übrigens  auch  in  den  mei- 
sten übrigen  Se-  und  Excreten  nachweisbar. 

Bildung  und  Darstellung.  Der  Traubenzucker  ist  das  einzige  BUdunR. 
Kohlehydrat,  welches  mit  allen  seinen  ihm  zukommenden  Eigenschaften 
künstlich  dargestellt  werden  kann.  Man  kann  ihn  aus  allen  übrigen 
Kohlehydraten  gewinnen,  und  zwar  durch  Behandlung  mit  verdünnten 
Sänren,  namentlich  verdünnter  Schwefelsäure,  und  auch  wohl  durch  eigen- 
thümliche  Fermente  (Diastas).  Der  Traubenzucker  bildet  sich  femer 
bei  der  Spaltung  derGlucoside:  gewisser,  weiter  unten  näher  zu  beschrei- 
bender organischer  Verbindungen,  durch  verdünnte  Säuren  oder  gewisse 
Fermente,   doch  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  der  bei  der  Spaltung  der 
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Glacoside  erhaltene  Zucker  häufig  mit  dem  Trauhenzuoker  nicht  iden- 
tisch ist. 

DaxBteUung.  Die  einfachste  Methode,  Traubenzucker  darzustellen,  besteht  darin,  Honig 

mit  kaltem  Weingeist  zu  bebandeln,  welcher  den  unkrystalliairbaren  Zucker 
auszieht,  und  die  wässerige  Lösung  des  Bückstandes  nach  vorgängiger  Sntför- 
bung  mit  Thierkohle  zur  Krystallisation  zu  bringen.  Aus  diabetischem  Harne 
gewinnt  man  ihn,  indem  man  den  Harn  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz 
abdampft  und  hierauf  längere  Zeit  an  einen  kühlen  Ort  stellt,  wobei  der  Trau- 
benzucker auskrystallisirt.  Man  reinigt  ihn  durch  wiederholtes  Umkrystallisi- 
ren.  Wegen  seiner  mehrfachen  technischen  Anwendungen  stellt  man  Ihn  fabrik- 
massig  dar  und  zwar  aus  Stärke,  indem  man  dieselbe  längere  Zeit  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  kocht,  die  Schwefelsäure  durch  Kreide  abscheidet,  das 
Filtrat  über  Knochenkohle  filtrirt,  und  zur  Consistenz  eines  steifen  Syrups  cou- 
centrirt.  Dieser  wird  als  solcher  unter  dem  Namen  Stärkesyrup  in  den 
Handel  gebracht,  oder  man  lässt  ihn  bis  zur  Krystallisation  stehen,  und  bringt 
den  Zucker  unter  der  Bezeichnung  Stärkezucker  in  den  Handel.  Auch 
durch  die  Einwirkung  von  Malzauszug  auf  Stärke  wird  Stärkezucker  dargestellt. 

Praktische  Bemerkungen.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestand- 
theil  des  Traubensaftes,  der  Bierwürze,  der  Branntwein  würze;  von  der 
Quantität,  in  welcher  er  darin  enthalten  ist,  hängt  ganz  wesentlich  die 
Qualität  der  daraus  zu  bereitenden  Getränke  ab.  Es  ist  daher  wichtig, 
den  Gehalt  obiger  Lösungen  an  Zucker  zu  kennen.  Auch  in  medicini- 
scher  Beziehung  kann  eine  Gewichtsbestimmung  des  in  diabetischem 
Harne  enthaltenen  Zuckers  von  Werth  erscheinen,  um  seine  Ab-  oder  Zu- 
nahme, und  damit  auch  Ab-  oder  Zunahme  des  Leidens  zu  constatiren. 

Die  zu  diesem  Zweck  am  Häufigsten  in  Anwendung  gezogenen  Methoden 
sind  die  optische  und  die  Fehling'sche. 

Die  optische  Probe  basirt  auf  der  Erfahrung,  dass  das  Drehungs vermö- 
gen der  Zuckerlösungen  bei  gleicher  Länge  der  Schichte  ihrem  Zuckerge- 
halte proportional  ist.  Kennt  man  daher  den  Drehungswinkel,  der  durch 
eine  Zuckerlösung  in  dem  Polarisationsappärate  hervorgerufen  wird,  so  kennt 
man  damit  den  Zuckergehalt  der  Lösung.  Es  sind  Polarisationsapparate 
construirt,  welche  den  procentischen  Zuckergehalt  in  den  Apparat  eingeschalte- 
ter Zuckerlösungen  durch  einfache  Messung  des  Drehungswinkels  angeben  (Sac- 
charimeter),  und  die  sich  daher  für  die  Technik  und  Physiologie,  wo  es 
sich  um  eine  schnell,  sicher  und  auch  in  den  Händen  weniger  Geübter  leicht 
ausführbare  Methode  handelt,  besonders  eignen. 

Die  Fehling*sche  Methode  beruht  darauf,  dass  Traubenzucker  aus  alka- 
lischen Kupferoxydlösungen  Kupferoxydul  ausscheidet,  und  zwar  reducirt  1 
Mol.  Traubenzucker  genau  5  Mol.  Kupfervitriol.  Kennt  man  nun  den  Gehalt 
einer  titrirten,  aus  Kupfervitriol,  weinsaurem  Kali-Natron  und  Natronlauge  be- 
reiteten KupferoxydlöBung  an  Kupfer,  so  kann  man,  wenn  man  ermittelt,  wie 
viel  von  der. Zuckerlösung  von  unbekanntem  Gehalt  erforderlich  ist,  um  aus 
der  Kupferlösung  genau  aUes  Kupfer  als  Oxydul  zu  fäUen ,.  daraus  die  Menge 
des  Zuckers  berechnen.  Diese  Methode  eignet  sich  nur  für  Traubenzucker.  Die 
Kupferlösung  (Fehling'sche  Flüssigkeit)  ist  gewöhnlich  so  titrirt,  dass  10  CG. 
derselben  0,05  Grm.  Traubenzucker  entsprechen,  d.  h.  es  muss  zu  10  CO.  der 
Kupferlösung  zur  vollständigen  Beduction  derselben  so  viel  Zuckerlösung  zuge- 
setzt werden,    dass   darin   gerade  0,05   Grm.    Traubenzucker  enthalten   sind. 


Sacchuri- 
metrie. 

Optische 
Probe. 


PoUrlsa- 

tioui- 

apparat. 


I*ehUng*s 
Methode. 
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Diese  Methode  eignet  sich  besonders  für  die  Ermittelung  des  Zuckergehaltes  des 
Harns. 

a 

2)  FruchtBUCker.  Levulose.  Unter  diesem  Namen  versteht  Fracht- 
man  einen  unkrystallisirbaren,  mit  dem  Traubenzucker  aber  in  den  mei- 
sten übrigen  Eigenschaften  und  in  der  Zusammensetzung  übereinstim- 
menden Zucker,  der  sich  neben  dem  Traubenzucker  im  Honig  und  sau- 
ren Früchten  findet,  und  auch  bei  der  Behandlung  des  Rohrzuckers  und 
anderer  Kohlehydrate  mit  verdünnten  Säuren,  vor  dem  Traubenzucker 

sich  zu  bilden  scheint.  Vom  Traubenzucker  unterscheidet  er  sich  na- 
mentlich durch  seine  Unföhigkeit  zu  krystallisiren  und  dadurch,  dass  er 
die  Polarisationsebene  nach  links  dreht.  Er  ist  leichter  löslich  in  Was- 
ser und  Weingeist,  lässt  sich  durch  Hefe  direct  in  die  geistige  Gährung 
versetzen,  igährt  aber  langsamer  wie  Traubenzucker.  Beim  Erhitzen  ver- 
wandelt er  sich  in  Levulosan:  CgHioOs,  eine  amorphe  Masse,  die,  mit 
Wasser  gekocht,  sich  wieder  in  Levulose  verwandelt.  Mit  Salpetersäure 
oxydirt,  liefert  er  Zuckersäure,  Traubensäure  und  Oxalsäure.  Mit  Chlor 
und  feuchtem  Silberoxyd  behandelt,  Glycolsäure.  Aus  dem  Rohrzucker 
und  zuweilen  auch  aus  anderen  Kohlehydraten  erhält  man  endlich  zu- 
weilen einen  Zucker:  Invertzucker,  der  ein  Gemenge  von  gleichen  inrert- 
Theilen  Trauben-  und  Fruchtzucker  ist.  Es  ist  möglich,  dass  man  unter 
der  Bezeichnimg  Fruchtzucker  verschiedene  unkrystallisirbare  Zucker- 
arten zusammenwirft. 

3)  Iiactose.  Bildet  sich  aus  Milchzucker  beim  Erwärmen  mit  vor-  Lactose. 
dünnten  Säuren.  Dem  Traubenzucker  ähnliche,  warzige  mikroskopische 
Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts,  aber  stärker  wie  Traubenzucker.  Verbindet  sich  nicht  mit  Koch- 
salz, ist  direct  gährungsfahig,  und  reducirt  alkalische  Kupferoxydlösun- 
gen. Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleimsäure.  Verwan- 
delt sich  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung,  wie 

es  scheint  in  Bulcit. 

4)  Sorbin,  ist  im  Safte  der  Vogelbeeren  enthalten.    Grosse  färb-  Sorbin, 
lose,  stark  süss  schmeckende  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  mit  Hefe 
nicht  gährungsfahig;  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  neben 
Weinsäure  und  Traubeusäure  Aposorbinsäure:  C5H8O7;  mit  Chlor  und 
feuchtem  Silberoxyd  behandelt:  Glycolsäure. 

5)  Inosit.    Fhaseomannit :  Cg  Hu  Og    -|~   2  H^  0.    Meist  blumen-  inosit. 
kohlartig  gruppirte,  zuweilen  aber  auch  einzeln  anschiessende,  und  dann 

3  bis  4'"  lange  monokline  Krystalle.  Sie  verwittern  an  der  Luft  unter 
Verlust  ihres  Krystallwassers ,  schmecken  deutlich  süss,  sind  in  Was- 
ser ziemlich  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Bei  100^  C.  verlieren  sie  sämmtliches  Krystallwas- 
ser,  bei  210^  0.  schmelzen  sie  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  erstarrenden  Masse.  Bei  noch  höherer  Hitze  wird  der  Liosit  zer- 
setzt.  Weder  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  noch  mit  verdünnter  Sohwefel- 
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säure  wird  er  verändert,  auch  kaustische  Alkalien  verändern  ihn  beim 
Kochen  nicht.  Aus  Kupferoxydlösungen,  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali 
reducirt  er  kein  Kupferoxydul,  seine  wässerigen  Lösungen  sind  optisch 
völlig  unwirksam.  Auch  ist  er  unter  keinen  Bedingungen  der  geistigen 
Gährung  fähig;  durch  faulenden  Käse  bei  Gegenwart  von  Kreide  geht  er 
aber  in  Paramilchsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure  über.  Salpeter- 
säure liefert  Oxalsäure.  Dampft  man  Inosit  mit  Salpetersäure  bis  fast 
zur  Trockne  ab,  setzt  dann  Ammoniak  und  Chlorcalcium  zu  und  verdun- 
stet abermals,  so  entsteht  eine  lebhaft  rosenrothe  Färbung,  welche  für 
den  Inosit  charakteristisch  ist. 

Vorkommen.  Der  Inosit  ist  bisher  im  Herzmuskel,  in  dem  Ge- 
webe der  Lunge,  Milz,  Leber,  der  Nieren,  im  Gehirn,  im  Traubensafte 
und  in  den  unreifen  Früchten  von  Phaseolus  communis  (den  Bohnen) 
nachgewiesen;  erscheint  übrigens  auch  in  anderen  Pflanzen,  so  im  Kraut« 
und  den  Beeren  des  Spargels,  in  Digitalis  purpurea,  im  Kohl  und  den 
Kartoffelsprossen  vorzukommen. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Inosits  aus  unreifen  Bohnen  ist  noch 
die  vortheilhafteste.  Man  erhält  ihn  daraus,  indem  man  die  unreifen  Früchte 
mit  Wasser  erschöpft,  hierauf  den  wässerigen  Auszug  im  Wasserbade  bis  zur 
Sjrrupsconsistenz  eindampft  und  so  lange  mit  Weingeist  von  90  Proc.  versetzt, 
bis  die  Flüssigkeit  dauernd  getrübt  wird.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  ans 
dieser  Flüssigkeit  die  Krystalle  des  Inosits  aus. 

Bcyllit.  In  den  Organen  mehrerer  Plagiostomen,  am  reichlichsten 
in  den  Nieren  des  Bochen  und  Haifisches,  aber  auch  in  der  Leber  und  Milz 
dieser  Fische  ist  ein  Stoff  aufgefunden,  der  mit  dem  Inosit  grosse  Ueberein' 
Stimmung  zeigt,  sich  aber  davon  in  folgenden  Punkten  unterscheidet: 

Er  ist  schwerer  löslich  in  Wasser,  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen 
Prismen,  hat  kein  KrystaUwasser  und  giebt  mit  Salpetersäure,  Ammoniak  und 
Chlorcalcium  nicht  die  Inositreaction.  Auch  ist  er  in  Salpetersäure  ohne  Zer- 
setzung löslich.    Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  ermittelt. 


n.    Bohrauokergruppe. 

Cn  Hjj  Oh 


Bohr- 
Etick^r. 


Q«rtten- 
Mucker. 


Man  zählt  dazu  nachstehende  Zuckerarten: 

1)  Bohrzucker:  C19H32O11.  Der  Rohrzucker  krystallisirt  in  was- 
serhellen, wohlausgehildeten  schiefen  Säulen  des  monoklinen  Systems.  Er 
schmeckt  stärker  und  reiner  süss  als  der  Traubenzucker,  ist  leichter  löslich 
in  Wasser  als  dieser,  schon  in  Vs  Wasser,  dagegen  weniger  löslich  in 
Weingeist.  Wird  er  bis  auf  160^  C.  erhitzt,  so  schmilzt  er  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  glasigen  Masse 
erstarrt  (Gerstenzucker).  Beim  längeren  Liegen  wird  diese  wieder 
krystallinisch  und  dadurch  undurchsichtig.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen 
geht  er  inCaramel  über,  und  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  die- 
selben Producte  wie  der  Traubenzucker. 
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Die  Erystalle  des  Rohrzuckers  sind  lufbbeständig ,  zerreibt  man  sie 
im  Dunkeln,  so  leuchten  sie.  Ihre  wässerige  Lösung  lenkt  den  polarisir- 
ten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Wird  die  Lösung  aber  l&ngere  Zeit  ge- 
kocht, so  verwandelt  er  sich  in  linksdrehenden  unkrystallisirbaren  Zucker; 
eine  ähnliche  Veränderung  erleidet  er  beim  Kochen  mit  yerdünnten 
Säuren  und  gewissen  Salzen,  wie  Salmiak,  Ghlorcalcium,  Ghlorzink  u.  a. ; 
ebenso  wirkt  Hefe:  er  zerfallt  dadurch  unter  Wasseranfnahme  in  gleiche 
Moleküle  Dextrose  und  Leyulose  (Invertzucker).  Mit  wenig  Was- 
ser etwas  über  160^  C.  erhitzt,  wird  er  optisch  unwirksam.  Der  durch 
verdünnte  Säuren  modificirte  Rohrzucker  (Invertzucker)  nimmt  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  direct  2  At.  H  auf,  und  verwandelt 
sich  in  Mannit. 

Gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  gegen  Salpetersäure,  gegen  Oxy- 
dationsmittel und  schmelzendes  Kalihydrat  verhält  sich  der  Rohrzucker 
wie  der  Traubenzucker,  ebenso  giebt  er  mit  gebranntem  Kalk  destillirt 
dieselben  Producte  wie  der  Traubenzucker,  unter  anderen  Metaceton: 
CgHioO.    Der  Rohrzucker  löst  mehrere  Metalloxyde  auf,  die  in  reinem  Der  Bohr- 
Wasser  nicht  löslich  sind,  so  Kupferoxyd,  Eisenoxyd  bei  Gegenwart  von  uheidet  in 
Kali ;  er  reducirt  femer  Silber-  und  Goldlösungen ,  dagegen  scheidet  er  f^  2ka^ 
aus    alkalischen  Kupferlösungen  in  der   Kälte  kein   Kupferoxydul  ab,  ^upiS- 
wohl  aber  beim  Erwärmen.  Indigblau  wird  von  alkalischen  Zuckerlösun-  oxydiö«un- 
gen  entfärbt.  Kapfer- 

Mit  Basen  bildet  der  Rohrzucker  ebenfalls  Saccharate,  mit  Chlor- 
natrium eine  schön  krystallisirende  Doppelverbindung. 

Zucker-Kali:  O^aH^sOji,  K^O,  ist  ein  syrapähnliclier  Niederschlag,  den 
concentrirte  Kalilange  in  einer  alkoholischen  Zackerlösung  hervorbringt. 

Zackerkalk:  GisHs^O^iGaO,  verhält  sich  dem  Traabenzackerkalk  ana- 
log. Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  lösUch,  and  kann  ohne  Veränderung 
lange  gekocht  werden. 

Auch  ein  Bleisaccharat  ist  dargestellt,  ebenso  ein  Barytsaccharat. 

Ein  Gremisch  von  ooncentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ver-  Nitro- 
wandelt  ihn  inNitrosacoharose:  Ci9Hi8(N 02)4011,  eine  amorphe  Masse, 
die  durch  Schlag  explodirt. 

Mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Essigsäureanhydrid  längere 
Zeit  auf  160^  erhitzt,  liefert  er 

Octacetylrohrzucker:  Ci2Hi4(C2H3  0)8  0ii,  eine  weisse  amorphe  Ooueetyi- 
Masse.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  er  Zuckersäure,  Wein-  '    """  *'* 
säure,  Traubensäure  und  Oxalsäure.    Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  und 
Silberoxyd  Glucon säure. 

Der  Rohrzucker  scheint  nicht  direct  gährungsföhig  zu  sein;  wird  Der  Rohr- 
er  aber  mit  Hefe  versetzt,  so  verwandelt  er  sich  allmählich  in  Invert-  jlhiht  direct 
Zucker  und  zerföllt  dann  in  Alkohol  und  Kohlensäure.    Auch  die  Milch-  £)^^' 
und  Buttersäuregährung  geht  er  ein,  wobei  er  sich  übrigens  ebenfalls 
vorher  erot  in  Traubenzucker  verwandelt. 

Vorkommen.  Der  Rohrzucker  ist  vor  Allem  im  Safbe  des  Zucker-  man. 
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rohrs  (Saccharum  offidnarum),  dann  im  Safte  gewisser  Ahornarten, 
der  Runkelrübe,  in  den  Blüthenkolben  der  Cocospalme  und  in  der 
Mohrrübe  enthalten.  Aus  dem  Zuokerrohr  gewinnt  man  den  Bohr- 
zucker besonders  in  Ostindien  (Manilla,  Java,  Benares),  Westindien 
und  der  Havanna ;  aus  den  Ahomarten  in  «Nordamerika,  aus  den  Palmen 
auf  einigen  Südseeinseln,  aus  der  Runkelrübe  in  Enropa. 

Gewinnung.  Der  Bohrzucker  wird  im  Ghrossen  gewonnen«  seine  Bar- 
Stellung  zerfällt  in  zwei  Momente:  1)  in  die  Gewinnung  des  Bohzuckers  oder 
der  Moscovade;  2)  in  das  Bafflniren  des  Bohzuckers. JI^Bei  dem  Golonial- 
zucker  geschieht  Ersteres  an  Ort  und  Stelle,  während  das  Baffiniren  in 
den  überall  verbreiteten  Zuckerraffinerien  vorgenommen  wird.  Da  die  nähe- 
ren Details  dieser  Yerfahrungs weisen  in^das  Gebiet  der  Technologie  gehören, 
beschränken  wir  uns  darauf,  nur  die  allgemeinen  Grundzüge  derselben  mitzu- 
theilen.  Der  aus  dem  Zuckerrohr  oder  aus  den  Bunkelrüben  ausgepresste,  oder 
aus  den  Ahombäumen  ausgeflossene  Saft  wird  sogleich  mit  Kalkhydrat  ge- 
kocht f  wobei  die  vorhandenen  freien  Säuren  gebunden  werden,  hierauf  geklärt 
und  zur  Syrupdicke  eingekocht.  Beim  Erkalten  und  Umrühren  erstarrt  er  zu 
einer  kömigen  gelben  oder  gelbbraunen  Masse,  welche  den  Bohzucker  oder 
die  Mo B CO  V ade  darstellt,  von  welcher  der  flüssig  bleibende  Theil,  ein  schwarz- 
brauner Syrup,  abgelassen  wird.  Er  fuhrt  den  Namen  Melasse  und  dient 
zur  Bumbereitung  (vergl.  S.  105). 

Das  Baffiniren  des  Bohzuckers  geschieht  in  den  Zuckerraffinerien.  Der 
in  den  Handel  kommende  Bohzucker  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Auf- 
lösung durch  Knochenkohle  entfärbt,  mit  Ochsenblut  (durch  dessen  gerinnendes 
Eiweiss)  geklärt,  die  flltrirte  klare  Auflösung  bei  möglichst  niederer  Tempe- 
ratur, auch  wohl  in  luftverdünntem  Baume  (Howard*s  Apparat)  bis  zum 
Hutsucker.  Krystalüsationspunkte  eingedampft  und  hierauf,  wenn  er  als  sogenannter  Hut* 
zuck  er  erhalten  werden  soU,  in  thöneme  Formen  geschöpft.  Man  verhindert 
die  regelmässige  Krystallisation  durch  wiederholtes  Umrühren  und  erhält  dann 
eine  gestörte  Krystallisation,  in  Gestalt  einer  kömig  krystalliuischen  Masse. 
Der  noch  darin  gebliebene  unkrystallisirbare  Zucker  wird  durch  Auflegen  von 
nassem  Thon  auf  die  Basis  der  Hüte,  von  dem  aus  dem  Thon  allmählich  aus- 
fliessenden Wasser  verdrängt  und  läuft  aus  derOefiimng  in  der  Spitze  der  Hut- 
formen ab.  Man  nennt  dies  das  Decken  des  Zuckers.  Will  man  den  Zucker 
in  regelmässigen  KrystaUen  haben  (Kandiszucker),  so  werden  in  die  bis  zum 
Krystalüsationspunkte  eingedampfte  Zuckerlösung  Bindfaden  oder  Holzstäbchen 
gehängt,  an  welche  sich  dann  regelmässige  Krystalle  ansetzen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Bohrzuckers  eignet  sich  am  Besten  die 
polar  iskopische  Methode  mittelst  des  Yen tzke-Soleil'schenSaccharimeters. 

2)  Trehalose:  C12H22O11  +  2H3O.  Unter  diesem  Namen  versteht 
man  eine  aus  der  Trehala,  einem  im  Orient  vielfach  als  Nahrungs- 
mittel gebrauchten  Stoffe,  dargestellte  Zuckerart.  Die  Trehala  ist  das 
Product  eines  Insektes  aus  derClasse  der  Goleopteren :  Larinus  nidificafis. 
Die  Trehalose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  ihre  Krystall- 
form,  den  Krystallwassergehalt,  Löslichkeit  in  Alkohol,  ein  nahezu  drei- 
mal grösseres  Rotationsvermögen  als  das  des  Rohrzuckers,  ausserdem 
noch  dadurch,  dass  sie  durch  Erwärmen  bis  auf  180^0.  noch  nicht  ver- 
ändert, und  durch  verdünnte  Säuren  nur  sehr  langsam  in  nichtkrystalli- 
sirbaren  Zucker  verwandelt  wird.     Mit  Hefe  gährt  diese  Zuckerart  sehr 
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langBam  and  nnYollBtändig.  Man  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Tre- 
hala  mit  Alkohol. 

3)  Myoose:  Cd  Ht«  On  -^  2H2  0.    Diese  aus  dem  Mutterkorn  dar-  mjcom. 
gestellte  Zuckerart  unterscheidet  sich  von  der  yorigen  nur  durch  ein 
schwächeres  Rotationstermögen,  wie  das  der  Trehalose. 

4)  Melezitose:  C19H2SO11  4~  H3O.  Diese  Zuckerart  wurde  aus  der  MeiwitoM. 
sogenannten  Manna  vonBrian^on,  die  sich  auf  den  juifgen  Triehen  des 
Lerchenbaums  (mSUee,  Larix  Europaea)  findet,  dargestellt.  Die  Melezi- 
tose unterscheidet  sich  Yom  Rohrzucker  durch  einen  weniger  süssen  Ge- 
schmack, und  durch  ein  um  V4  stärkeres  Rotationsvermögen.  Bei  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  nimmt  letzteres  langsamer  ab,  als  das  des 
Rohrzuckers,  und  geht  nicht  in  die  entgegengesetzte  Richtung  über. 

5)  Melitose:  Ci2HssOi]  -f  SHjO.  Die  australische  Manna  (von  J^?M<;a-  Meutoee. 
lyphnsarien)  besteht  im  Westlichen  aus  Melitose.     Sie  stellt  feine  ver- 
filzte Nadeln  dar,  die  einen  schwach  süssen  Geschmack  besitzen  und  in 
Wasser  leicht  löslich   sind.     Die  Losung  dreht  die  Polarisationsebene 

nach  rechts  und  reducirt  nicht  alkalische  Kupferoxydlosungen.  Bei 
100®  G.  verliert  sie  Erystallwasser.  Bei  höherer  Temperatur  findet  Zer- 
setzung statt  Durch  Hefe  wird  die  Melitose  zwar  in  (Währung  versetzt, 
allein  man  erhalt  nur  halb  so  viel  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  aus 
einer  gleichen  Menge  Traubenzucker.  Gleichzeitig  entsteht  ein  nicht 
gährungsfähiger  Körper,  das  Eucalyn:  CgHisOe.  Dasselbe  ist  syrupartig  Eucaiyn. 
und  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab.  Er  reducirt  alkalische 
Kupferoxydlosungen  zu  Oxydul.  Auch  durch  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Melitose  scheint  sich  dieser  Stoff  zu  bilden. 

6)  Synanthrose:  C]2H33  0]i  -f  H3O.  Das  Inulin  begleitend,  in  Synaa- 
allen  knollentragenden  Gompositen  enthalten.  Am  Reichlichsten  in 
Dahlia  variahilis  und  Helianthtis  iüberosus  zur  Zeit  der  Reife.  Weisse, 
amorphe,  lockere,  hygroskopische  Masse,  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in 
Aether  unlöslich.  Optisch  inactiv.  Reducirt  Kupferoxydlosungen  bei 
längerem  Erwärmen.  Liefert  mit  verdünnten  Säuren  behandelt  Dex- 
trose und  Levulose.  Nicht  gährungsföhig.  Liefert  mit  Kalk  und  Baryt 
Saccharate. 

7)  Milchzucker:  C13H23O11  -{~  H2O.  Krystallisirt  in  milchweissen,  Milch- 
vierseitigen,  harten,  zwischen  den  Zähnen  knirschenden  Prismen.  Er  '^^  ^' 
schmeckt  ziemlich  schwach  süss,  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich, 

als  die  bisher  abgehandelten  Zuckerarten  (er  bedarf  6  Thle.  kaltes  Was- 
ser zur  Lösung),  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  ist  aber  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  In  seiner  geringeren  Löslichkeit  in  Wasser  ist 
es  begründet,  dass  er  nie  als  Syrup  erscheint,  auch  an  der  Luft  nicht 
feucht  wird.  Seine  wässerige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts.  Bis  auf  130^0.  erhitzt,  verliert  er  sein  Krystallwasser ,  stärker 
erhitzt  geht  er  in  eine  braune  unkrystaUisirbare  Masse,  Lactocaramel: 
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CeHjoOs,  über.  Die  Producte  der  trocknen  Destillation  des  Milchzuckers 
sind  die  der  übrigen  Znckerarten. 

Mit  Basen  bildet  der  Milchzucker  wie  die  übrigen  Zuckerarten  Sac - 
charate.  Aus  alkalischer  Eupferoxydlösung  scheidet  er  schon  in  der 
Kälte  Eupferoxydul  aus;  allein  während  180  Gewichtstheile  Trauben- 
zucker 397  Gewichtstheile  Kupferoxyd  reduciren,  reduciren  ebenso  viele 
Gewichtstheile  Milchzucker  nur  298  Kupferoxyd.  Die  durch  Redaction 
der  Kupferoxydsalze  ans  dem  Milchzucker  sich  bildenden  Oxydationspro- 
ducte  sind  saurer  Natur. 

Verdünnte  Säuren  verwandeln  den  Milchzucker  inLactose  (s«oben), 
Salpetersäure  führt  ihn  in  Schleimsäure,  Zuckersäure,  Weinsäure,  Trauben- 
säure und  Oxalsäure  über.  Behandelt  man  ihn  in  der  Wärme  mit  Brom 
und  Wasser  und  kocht  mit  Silberoxyd  oder  einer  anderen  Base,  so  ent- 
steht eine  krystallisirbare,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Säure 
Xtodigiycoi-  You  der  empirischen  Formel:  GeHioOe,  welche  mit  der  Diglycoläthylen- 
■fture!'^  säure  isomer  ist  und  daher  den  Namen  Isodiglycoläthylensäure  oder 
Lactonsäure  erhalten  hat.  Sie  liefert  krystallisirbare  Salze.  Auch  aus 
arabischem  Gummi  hat  man  sie  erhalten.  Bei  der  Behandlung  mitEssig- 
säureanhydrid  liefert  er  ein  Acetat,  in  welchem  8  Hydroxylwasserstoflf- 
atome  durch  Acetyl  ersetzt  sind:  Octacetylmilchzucker. 

Versetzt  man  eine  massig  verdünnte  Milchzuckerlösung,  die  fireie 
Säure  enthält,  mit  Hefe,  so  geht  sie  allmählich,  wobei  sich  der  Milch- 
zucker vorher  in  Lactose  verwandelt,  in  geistige  Gährung  über  und  liefert 
Alkohol  und  Kohlensäure.  Durch  faulende  Stoffe  aber,  namentlich  durch 
sich  zersetzendes  Casein  erleidet  er  die  Milch-  und  Buttersäuregährung. 
Hierauf  beruht  das  Sauerwerden  der  Milch  (s.  unten). 
Vorkom-  Vorkommen.     Der  Milchzucker   ist    bis  nun  ein  dem  Thierreiche 

™""'  ausschliesslich  zukommender  Körper.    Er  ist  nämlich  bisher  in  der  Milch 

aller  Säugethiere,  in  der  er  einen  der  wesentlichen  Bestandtheile  aus- 
macht, femer  in  der  Amniosflüssigkeit  der  Kuh,  pathologisch  im  milch- 
ähnlichen Inhalt  gewisser  PseudoOrganisationen  (Lactocele),  und  als 
pathologisches  sehr  seltenes  Secret  der  männlichen  Brustdrüse,  —  im 
Pflanzenreiche  aber  noch  nirgends  aufgefunden. 

DarBtelittng;  Darstellung.    Man  gewinnt  den  Milchzucker  im  Grossen  in  den  Käse- 

reien, indem  man  die  Molken:  die  nach  der  Abscheidung  des  Käsestoffs  aus 
der  Milch  erhaltene  Flüssigkeit,  zur  Krystallisation  abdampft.  Im  Kleinen 
erhält  man  ihn  aus  der  Milch,  indem  man  Kuhmilch  mit  fein  gepulvertem  ge- 
brannten Gyps  bis  zum  Kochen  erhitzt,  hierauf  zur  Trockne  abdampft  und 
den  Bückstand  zuerst  mit  Aether,  der  das  Fett  auszieht,  hierauf  mit  verdünn- 
tem Weingeist  auskocht.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  der  Milchzucker 
durch  Krystallisation  erhalten. 
Praktische  Praktische  Bemerkungen.    Der  Milchzucker  findet  unter  der  offici- 

?f"™®''^"°"  nellen  Bezeichnung:  Saccharum  ladis,  in  der  Pharmacie  als  Zusatz  zu  Arznei- 
pulvern  eine  ziemlich  ausgedehnte  Anwendung.  Er  empfiehlt  sich  für  diesen 
Zweck  durch  den  Umstand,  dass  er  an  der  Luft  nicht  feucht  wird,  was  bei 
dem  Rohrzucker,  wenn  er  fein  gepulvert  ist,  gern  eintritt. 


Kohlehydrate.  361 

m.    Cellulosegruppe. 

(C6Hio06)x 

1)  Cellulose.  PflanzenzellstofT.    Die  reine  Cellnlose  hesitzt  je  nach  CeUaioM. 
dem  Material,  ans  dem  sie  dargestellt  wnrde,  ein  abweichendes  äusseres 
Aussehen,  und  zeigt  häufig  noch  die  Form  des  pflanzlichen  Gewebes,  wel- 
ches zu  ihrer  Bereitung  diente. 

Im  Allgemeinen  ist  sie  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  unlöslich 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln:  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  fetten 
und  flüchtigen  Oelen,  in  verdünnten  Säuren  und  Yerdünnten  Alkalien. 
Dagegen  löst  sie  sich  in  Eupferoxjd-Ammoniak   zu  einer  klaren, 
blauen,  etwas  klebrigen  Flüssigkeit  auf;   Salzsäure  aber  fallt  sie  wieder 
aus  dieser  Lösung.  In  co^centrirter  Schwefelsäure  quillt  sie  anfangs  auf, 
löst  sich  aber  dann  vollständig,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich 
weisse  Flocken  aus,  die  ähnlich  wie  Stärkemehl  durch  Jod  blau  gefärbt 
werden  (Amyloid).     Es  beruht  auf  diesem  Verhalten  eine  Beaction  auf 
Cellulose:  befeuchtet  man  nämlich  Cellulose  haltende  Gewebe  mit  Jod- 
lösung und  setzt  hierauf  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  färben  sich 
die  aus  Cellnlose  bestehenden  Theile  derselben  blau.   Wird  Papier  (mehr 
oder  weniger  reine  Cellulose)  einige  Augenblicke  in  ziemlich  concentrirte 
Schwefelsäure  getaucht ,  und  hierauf  mit  Wasser  und  Ammoniak  sorgfäl- 
tig ausgewaschen,   so  ist  es  oberflächlich   in  Amyloi'd   verwandelt  und 
bildet  dann  eine  dem  Pergament  ähnliche  Substanz  (Pergamentpapier,  p«rg»meat< 
vegetabilisches  Pergament).    Bei  längerer  Einwirkung  der  Schwefel-  ^*^  *'' 
säure  löst  sich  die  Cellulose  auf  und  in  der  Lösung  ist  dann  Dextrin 
enthalten.      Durch  Kochen   mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Wird  doroh 
Traubenzucker  verwandelt,  durch  schmelzendes  Ealihydrat,  und  längeres  mit  m- 
Eochen  mit  Salpetersäure  in  Oxalsäure.    Durch  Salpetersäuremonohydrat,  sohwefei- 
oder  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  geht  sie  in  eine  ^^i>^. 
Nitroverbindung:  Pyroxylin  (Schiessbaum wolle)  über.     Bei  der  trocke-  JJ^^^^ju 
nen  Destillation  giebt  sie  saure  Producte,  worunter  Essigsäure  und  empy- 
reumatische  Oele  (Kreosot  u.  a.). 

In  der  Cellulose  sind  drei  Hydroxylwasserstoffatome  durch  Acetyl: 
CfHsO,  ersetzbar.    (Triacetyl- Cellulose.) 

Vorkommen.  Die  Cellulose  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  und  vorkom- 
vielleicht  auch  der  einzige  der  Zellmembran  der  Pflanzen,  daher  im  ^^^ 
Pflanzenreiche  allgemein  und  zwar  bis  zu  den  niedersten  Gliedern  herab 
verbreitet.  Die  Baumwolle  ist  fast  reine  Cellulose.  Im  Thierreiche  findet 
sich  die  CeDulose,  oder  ein  jedenfalls  sehr  nahe  verwandter  Körper  (Tu- 
nicin)  als  Bestandtheil  des  Mantels  der  Tunioaten  (Ä8Cidi(i€  und  Tha- 
liache).  In  den  Pflanzen  kommt  übrigens  die  Cellulose  häufig,  so  na- 
mentlich im  Holz  mit  anderen  Stoffen:  den  sogenannten  inorustiren- 
den  Materien,  verbunden  vor,  die  theils  in  den  Zellen  abgelagert  sind, 
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theils  die  Wände  derselben  durchdringen  und  die  CohäBionsYerhftltnisse 
der  Cellulose  in  den  yerschiedenen  Pflanzen  bedingen. 

Danfteiiung.  Darstellung.    Die  einfachste  Methode,  Gellulose  rein  darzustellen,  besteht 

darin,  dass  man  Leinwand,  Baumwolle  oder  Hollundermark  durch  Behandlung 
mit  den  verschiedenen  Auflösungsmitteln  von  allen  löslichen  Stoffen  befreit. 
Man  erreicht  dies  am  besten,  indem  man  die  Substanz  zuerst  mit  Wasser,  dann 
mit  verdünnter  Kalilauge  auskocht,  hierauf  zur  Zerstörung  der  färbenden 
Stoffe  mit  Chlorwasser  behandelt,  und  nim  noch  so  lange  mit  verdünnter  Essig- 
säure, Alkohol,  Aether  und  Wasser  auszieht,  als  diese  Lösungsmittel  noch  etwas 
aufnehmen. 

Feines  Filtrirpapier  ist  übrigens  fi&st  reine  Gellulose. 

schieiB-  Pyroxylin.   Schiessbaumwolle.     Man  erhält  diesen    explosiven 

baumwoue.  gg^p^j.^  ^j^  bereits  oben  erwähnt  wurde,  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
^  säore-Monohydrat,  oder  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure auf  Baumwolle.  Ohne  sich  in  der  Säure  zu  lösen,  oder  ihr  äusse- 
res Ansehen  irgendwie  zu  ändern,  verwandelt  sich  die  Baumwolle  in 
Nitroverbindungen,  die  als  Gellulose  betrachtet  werden  können,  in  wel- 
chen mehrere  Wasserstoffatome  durch  NO2  ersetzt  sind. 

Sowie  man  sie  gewöhnlich  erhält,  ist  sie  jedenfalls  ein  Gemenge 
mehrerer  höher  oder  weniger  hoch  nitrirter  Verbindungen,  und  besitzt 
je  nach  der  Bereitungsweise  abweichende  Eigenschaften.  Durch  ihr  Aus- 
sehen unterscheidet  sie  sich  durchaus  nicht  von  gewöhnlicher  Baum- 
wolle, dagegen  ist  sie  aber  in  hohem  Grade  explosiv.  Durch  Schlag, 
oder  in  höherer  Temperatur  verbrennt  sie  nämlich  unter  Verpuffung 
sehr  rasch  und  ohne  Kohle  zu  hinterlassen.  Man  wendet  sie  mit  Yor- 
theil  zum  Felsensprengen  an.  Da  sie  von  den  stärksten  chemischen 
Agentien:  namentlich  von  Säuren  und  Alkalien,  von  Chromsäure  und 
übermangansaurem  Kalium  u.  s.  w.  nicht  angegriffen  wird,  kann  man 
sie  auch  mit  Vortheil  benutzen,  um  starke  Säuren,  Laugen,  leicht  zer- 
setzbare Lösungen,  wie  Lösungen  von  Ghromsäure,  übermangansaurem 
Kalium  u.  dergl.  zu  filtriren.  In  feuchtem  Zustande  zersetzt  sie  sich 
allmählich.  Durch  reducirende  Agentien:  durch  Essigsäure  und  metalli- 
sches Eisen,  wird  sie  wieder  in  gewöhnliche  Wolle  verwandelt. 
Die  Auf-  Die  durch  Eintauchen  von  sorgfältig  gereinigter  Baumwolle  in  ein 

SchiesB-*^'    Gemisch  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Vol.  rauchender 
Snem  Ge-    Salpetersäure  (5  Minuten  lang)  und  nachheriges  vollständiges  Auswa- 
Sik'hoi**'*    sehen  mit  Wasser  dargestellte  Schiessbaumwolle  ist  in  Wasser  und  Wein- 
und  Aether  geist  unlösUch,  uud  löst  sich  auch  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Kamen         Aether  nicht  auf.  Dagegen  aber  lost  sie  sich,  dadurch  bereitet,  dass  man 
o  o  um.    j  ,py^  Baumwolle  in  eine  noch  warme  Auflösung  von   20  Thln.  Kali- 
salpeter in  31  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  einträgt,  und  damit  24 
Stunden  in  Berührung  lässt,  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether 
zu  einer  klebrigen,  etwas  opalisirenden  dicken  Flüssigkeit  auf,  die  das 
sogenannte  CoUodium  darstellt.    Dieses  auf  eine  Fläche  aufgestrichen, 
lässt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  eine  feine  aber  feste,  voll- 
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kommen  darchsiohtige  und  fdr  Wasser  vollkommen  andnrchdrmglicbe 
Haut  zurück.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  CoUodiums  in  der 
Chirurgie  als  Verband-  und  Klebmittel,  und  in  der  Photographie,  in  der 
es  sehr  wichtig  geworden  ist.  Auch  zur  Darstellung  des  elektrischen  Pa- 
piers wird  es  benutzt. 

Auch  aus  anderen  Arten  von  Cellulose  (Holz,  Flachs,  Werg,  Papier) 
erhält  man  der  Schiesswolle  ähnliche  explodirende  Verbindungen. 

2)  Amyliim.  Stärke.  Die  Stärke  stellt  sich  dem  unbewaffneten  st&rke. 
Auge  als  ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar;  dagegen  mit 
dem  Mikroskop  untersucht,  aus  0,185  bis  0,082  Mm.  im  Durchmesser 
haltenden  ovalen,  runden,  länglichen,  farblosen  Kömchen  bestehend,  die 
sich  durch  concentrisch  geschichteten  Bau  und  starkes  Lichtbrechungs- 
vermögen charakterisiren.  Die  concentrischen  Schichten  sind  von  un- 
gleicher Dichtheit,  von  verschiedenem  Wassergehalte  und  doppelt-brechend. 

Dieser  Bau  der  Stärkekömer  macht  es  allein  schon  klar ,  dass  man  Besteht  aui 
es  hier  nicht  mit  einem  chemischen  Individuum  zu  thun  hat,  und  dass  ll^ei^m- 
den  morphotischen  Differenzen  auch  chemische  parallel  gehen.    In  der  bind^^genr 
That  besteht  das  Stärkekom,  abgesehen  von  dem  verschiedenen  Wasser- 
gehalte seiner  einzelnen  Schichten,  aus  mindestens  zwei  verschiedenen 
organischen  Verbindungen,  die  sich  durch  ihre  Löslichkeitsverhältnisse 
und  ihr  Verhalten  gegen  Jod  von  einander  unterscheiden.  Die  eine  (Gra- 
nulöse) ist  in  kaltem  Wasser  löslich,  und  kann  der  Stärke  durch  selbes 
zum  Theil  wenigstens  entzogen  werden.    Sie  wird  durch  Jod  blau  ge- 
färbt; die  andere  ist  in  Wasser  unlöslich  (Cellulose)  und  besitzt,  wenn 
völlig  rein,  die  letztere  Eigenschaft  nicht.    Die  nähere  chemische  Natur 
beider  Substanzen  ist  unbekannt,  doch  sind  es  wahrscheinlich  isomere, 
jedenfalls  aber  in  ihrer  Zusammensetzung  sich  sehr  nahe  stehende  Körper. 

Als  Ganzes,  makrochemisch  betrachtet,  ist  die  Stärke  in  kaltem  Was- 
ser wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Wird  sie  mit  Was- 
ser von  72^  C.  behandelt,  so  quillt  sie  auf  und  verwandelt  sich  in  jene 
klebrige  Masse,  die  man  Kleister  nennt.  Diese  Veränderung:  die  Kleister- 
bildung, ist  aber  keine  eigentliche  Lösung,  sondern  nur  ein  sehr  bedeu- 
tendes Aufquellen. 

Durch   Jod  wird  die   Stärke  schön  dunkelblau   gefärbt   und  man  Färbt  sich 
kann  durch  dieses  Verhalten  mittelst  Stärkekleister  noch  sehr  geringe  biau,  durch 
Mengen  von  freiem  Jod  nachweisen.     Die  blaue   Färbung,  welche  die  orange. 
Amylumkörnchen    durch  Jod    annehmen,    scheint    übrigens    nicht   von 
einer  chemischen  Verbindung  herzurühren;  beim  Kochen  verschwindet 
die  blaue  Färbung,  kommt  aber  beim  Erkalten  wieder  zum  Vorschein. 
Brom  färbt  die  Stärke  schön  orangegelb,  was  ebenfalls  als  Reagens  auf 
Brom  benutzt  wird.  ^^** 

gewisse 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  der  Stärke  gegen  gewisse  Fermente: 
Fermente.  Bei  dem  Keimen  der  Gerste  und  anderer  Cerealien  entwickelt  Speichel 
sich  ein  stickstoffhaltiger,  jedoch  noch  nicht  rein  dargestellter  Körper:  die  st&rke 
D  i  a  s  t  a  s ,  welcher  die  Fähigkeit  besitzt ,  unter  den  für  Gährungsvor-  y^wdeit 
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gänge  überhaupt  erforderlichen  Bedingungen  grosse  Quantitäten  Starke 
in  Dextrin   und  Traubenzucker  zu  verwandeln,  welcher  sonach  ein  Fer- 
ment für  Stärke  darstellt.    Aehnlich  wie  Diastas  wirkt  aber  auf  Stärke 
der  Speichel,   ausserdem   noch  andere   thierische   Stoffe:  Bauchspeichel, 
Geht  beim    Blutserum,  Galle  u.  a.  m.    Verdünnte  Säuren  fahren  beim  Erwärmen  die 
STv™"     Stärke  ebenfalls  in  Traubenzucker  über.    Concentrirte  Schwefelsäure  bU- 
s&uT«i°        det  beim  Zusammenreiben  mit  Stärke  eine  eigenthümliche ,  noch  nicht 
i^lublJL**'*  näher  studirte  Säure.      Auch  mit  Basen  (Kalk,  Baryt,  Blei)  verbindet 
»uckerüber.  ßich  die  Stärke  ähnlich  den  Zuckerarten. 

Beim  Er-  Bis  auf  160  bis  200^0.  vorsichtig  erhitzt,  verwandelt  sich  dasAmy- 

1600^0.  ^  l^iii  i^  Dextrin ,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt  und  liefert  bei 
auB^der^*^^  der  trockeueu  Destillation  dieselben  Producte  wie  der  Zucker.  Erhitzt 
D»^^  man  es  mit  gespannten  Wasserdämpfen,  so  geht  es  ebenfalls  in  Dextrin 

und  dann  in  Traubenzucker  über.  Ein  Zusatz  von  einer  sehr  kleinen 
Menge  Schwefelsäure  befördert  diese  Umwandlung. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  Braunstein  und  Salzsäure  liefert 

es  Chloral.      Salpetersäure  löst  in  der  Kälte  die  Stärke  auf;  aus  dieser 

Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  eine  explosive  Nitroverbindung, 

Xyloidin:  C6H9(N02)05,  gef&Ut. 

Triacetyi.  Durch  Erhitzen  von  Stärke  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 

Btärke.         entsteht  Triacetylstärke:  C6H7(C2H3 0)305,  als  eine  amorphe  Masse,  die 

bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  wieder  PJssigsäure  und  Stärke  liefert. 
Torkora-  Vorkommen.     Das  Amylum  gehört  zu  den  verbreitetsten  Stoffen 

"^^^  des  Pflanzenreichs.  Es  ist  stets  in  den  Pflanzenzellen  eingelagert,  kommt 

in  allen  Pflanzen  vor,  und  findet  sich  besonders  reichlich  im  Marke  der 
Bäume,  im  Perispermum  und  den  Cotyledonen  der  Gerealien,  den  Legumi- 
nosen, den  Kastanien,  Eicheln,  vielen  Wurzeln,  Zwiebeln  und  Knollen. 
Es  ist  daher  auch  ein  Bestandtheil  des  Mehles,  der  Kartoffeln  und 
vieler  anderer  pflanzlicher  Nahrungsstoffe. 
Arrow-root.  Arrow-root.     Unter  diesem  Namen  kommt  ein  Stärkemehl  in  den 

Handel  und  wird  als  Arznei-  und  Nahrungsmittel  angewendet,  welches 
aus  der  westindischen  Pfeil wurzel:    Maranta  arundinacea,  der  Wurzel 
von   Curcuma  angustifoUa  und  dem  Wnrzelstocke  der  Tacea  pinatifida 
Sago.  dargestellt  wird.    Das,  Sago  genannte,  Stärkemehl  wird  aus  dem  Marke 

Tarioca.  des  Stammes  gewisser  Palmen  und  einiger  Cycadeen,  —  Tapioca,  im 
Wesentlichen  ebenfalls  Stärkemehl,  aus  der  Wurzel  von  Jatropha  Mani- 
hot gewonnen. 

Dantellang.  Darstellung.     Die  Gewinnung  der   Stärke  besteht  häufig  nur  in  einer 

mechanischen  Abscheidung  derselben.  So  gewinnt  man  die  Kartoffelstärke, 
indem  man  die  Kartoffeln,  um  die  Pflanzenzellen,  in  denen  die  Stärke  einge- 
schlossen ist,  zu  zerstören,  auf  einem  Siebe  zerreibt  und  sie  hierauf  so  lange 
durch  fiiessendes  Wasser  auswäscht,  als  dieses  noch  milchig  abfliesst.  Aus  die- 
ser milchigen  Flüssigkeit  setzt  sich  bald  die  Stärke  zu  Boden  und  kann  dann 
durch  wiederholtes  Abschlämmen  yon  mechanischen  Beimengungen  befreit 
werden.  Die  Weizenstärke  gewinnt  man  aus  Weizenmehl  auf  ähnliche  Weise, 
oder  dadurch,  dass  man  Weizenkömer  in  Wasser  aufquellen  lässt,  sie  hierauf 
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zerdrückt  und  die  Masse  durch  Sauerteig  in  Gährung  versetzt,  wodurch  unter 
Bildung  von  Milchsäure  und  Essigsäure  der  Kleber  zerstört  wird,  während  das 
Stärkemehl  unangegriffen  bleibt  und  durch  Schlämmen  rein  erhalten  werden  kann. 

Das  gewöhnliche,  in  den  Handel  kommende  Stärkemehl  ist  Kartoffel-  oder 
Weizenstärkemehl. 

Praktische  Bemerkungen.     Das  Stärkemehl  ist  der  Ausgangspunkt  Praktische 
für  die   Gewinnung  des  "Weingeistes  und  gewöhnlichen  Branntweins,   für  die  kuS^n. 
Fabrikation  des  Bieres  und  für  die  Darstellung  von  Dextrin  und  künstlichem 
Traubenzucker.    In  der  Technik  findet,   abgesehen  von  der  Bier-  und  Brannt-  Weitere 
Weinfabrikation,  die  Stärke  auch  noch  zum  Verdicken  der  Farben  und  Appre-  JSwendan- 
tlren  der  Zeuge,  und  zur  Darstellung  von  Dextrin  und  Traubenzucker  Auwen-  ^  ^®' 
düng. 

3)  Inolin.  Diese  stärkemehlähnliche  Substanz  ist  in  den  Wurzeln  luuUn. 
vieler  Pflanzen  der  Ordnung  Compositae,  u.  a.  in  Tnida  Heleniutn,  Helian- 
thus  tüberosfiSj  in  den  Cichorienwurzeln ,  besonders  reichlich  aber  in  den 
Wurzelknollen  der  Dahlien  (Georginen)  enthalten.  Das  Inulin  ist  ein  der 
Stärke  sehr  ähnliches  weisses  Pulver,  welches  in  kochendem  Wasser  ohne 
Kleisterbildung  löslich  ist,  und  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt  wird.  Die 
Losung  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Seine  übrigen 
Eigenschaften  kommen  aber  mit  denen  desAmylums  überein.  InEupfer- 
oxyd- Ammoniak  ist  es  löslich. 

4)  Lichenixu  MooBstärke.  Dieser  Körper  ist  in  einigen  Flech-  Uchenin. 
ten,  namentlich  Cetraria  islandica,  enthalten.  Bildet  in  den  Pflanzenzel* 
leneine  homogene  aufgequollene  Masse,  und  wird  aus  isländischem  Moose 
gewonnen,  indem  man  dasselbe  mit  kaltem  Wasser,  das  etwas  kohlensaures 
Natrium  enthält,  erschöpft  und  hierauf  mit  Wasser  auskocht,  welches  das 
Liohenin  löst  und  beim  Erkalten  als  eine  farblose  Gallerte  abscheidet. 

Beim  Trocknen  verwandelt  es  sich  in  eine  harte,  halb  -  durchsichtige 
Masse,  die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  kochen« 
dem  Wasser  dagegen  löslich  ist,  und  darin  beim  Erkalten  zu  einer  Gal- 
lerte aufquillt.  Dorch  Jod  wird  es  bald  blau,  bald  grünlich  gefärbt.  Sein 
übriges  Verhalten  ist  das  des  Amylums. 

Ö)  Paramylon  ist  in  Gestalt  weisser  kleiner  Körner  in  einer  Infu-  Paramyion. 
sorienspecies:  Euglena  viridis  enthalten  und  kann  daraus  auf  mechani- 
schem Wege  ausgeschlämmt  werden.  Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  und  Ammoniak  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  Kali 
löst,  daraus  aber  durch  Salzsäure  als  opalisirende  Gallerte  abgeschieden 
wird.  Diastas  fuhrt  das  Paramylon  nicht  in  Zucker  über,  wohl  aber 
rauchende  Salzsäure.    Jod  ruft  keine  bestimmte  Färbung  hervor. 

6)  Glyoogen.  Zuckerbildende  Substanz  der  Leber.  Diese  in  aiycog«u. 
der  Leber  der  Säugethiere  und  des  Menschen,  neben  einem  nach  dem 
Tode  selbe  in  Zucker  umwandelnden  Fermente  enthaltene  Substanz  wird 
aus  Menschenlebem  einfach  dadurch  gewonnen,  dass  man  die  Leber  mit 
Wasser  so  lange  ausspritzt,  als  das  Wasser  noch  milchig  abläuft,  aus  der 
Flüssigkeit  das  Albumin  durch  Kochen  coagulirt  und  das  Filtrat  mit  AI- 
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kohol  versetzt,  wodurch  das  Glycogen  geföUt  wird.  Man  löst  dasselhe  in 
Wasser  anf ,  kocht  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure,  wohei 
gewöhnlich  noch  ein  Rest  von  Alhuminaten  sich  abscheidet,  und  fallt 
wieder  mit  Alkohol.    Durch  Aether  wird  es  von  Fett  befreit. 

Das  gereinigte  Glycogen  stellt  ein  schneeweisses,  mehlartiges  Pulver 
dar,  welches  unter  dem  Mikroskope  keinerlei  Organisation  zeigt;  es  ist  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  quillt  in  Wasser  kleisterartig  auf  und  löst  sich 
beim  Erwärmen  rasch  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit.  Jod  bewirkt 
maronenbraune  bis  dunkelrothe  Färbung.  Speichel,  Pancreassaft,  Leber- 
saft, Blut,  Diastas  und  verdünnte  Säuren  verwandeln  es  sehr  rasch  in 
Traubenzucker;  Salpetersäure  giebt  in  der  Kälte  Xyloidin,  beim  Kochen 
Oxalsäure.  Zuweilen  wird  es  in  Gestalt  einer  gelblichweissen,  gummiähn- 
lichen Masse  erhalten,  deren  übrige  Eigenschaften  sonst  keine  Verschie- 
denheiten darbieten. 

Es  scheint  verschiedene  Wassermengen  chemisch  binden  zu  können, 
denn  die  Analysen  verschieden  dargestellter  Präparate  gaben  die  Formeln  : 
G6Hio06,C6Hi2  0«  und  CcHuOt. 

Von  Kupferoxyd -Ammoniak  wird  das  Glycogen  gelöst  und  durch 
Salzsäure  aus  der  Lösung  wieder  gefallt. 

7)  Gummiarten.  Unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Gummi  be- 
greift man  eine  gewisse  Anzahl  mit  der  Cellulose  und  mit  Amylum  iso- 
merer Kohlehydrate,  die  sich  in  Wasser  zu  klaren,  stark  klebrigen  und 
klebenden  Flüssigkeiten  lösen,  oder  damit  aufquellen,  aus  ihren  wässeri- 
gen Lösungen  durch  Alkohol  niedergeschlagen  werden,  geschmack-  und 
geruchlos  sind  und  durch  verdünnte  Säuren  in  Traubenzucker  übergehen. 
Man  theilt  sie  zweckmässig  ein  in  A.  Li  Wasser  wirklich  lösliche  Gummi- 
arten ( A  r  a  b  i  n ,  D  e  X  t  r  i  n).  B.  Mit  Wasser  schleimig  aufquellende  Gummi- 
arten (Bassorin,  Cerasin,  Pflanzenschleim). 

a.  Arabisches  Gummi.  Arabin.  Farblose  oder  gelbliche  Massen 
von  glasähnlichem  Glänze,  mehr  oder  minder  vollkommener  Durchsichtig- 
keit und  muschligem  Bruch.  In  kaltem  Wasser  vollständig  zu  einer 
sauer  reagirenden  klebrigen  Flüssigkeit  löslich,  die  einen  faden  Ge- 
schmack besitzt,  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ablenkt,  und 
beim  Eindampfen  zu  einer  gesprungenen  durchsichtigen  Masse  eintrock- 
net. Das  arabische  Gummi  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  Calcium- 
und  Kaliumsalze  einer  Säure  (Gummisäure,  Arabinsäure),  die  man 
daraus  erhält,  wenn  die  mit  etwas  Salzsäure  versetzte  Gummilösung  mit 
Alkohol  gefällt  wird.  Ihre  Formel  bei  100®  getrocknet,  ist  Cß  Hio  H5 
+  V2H2O. 

Die  Lösungen  des  Gummi  werden  durch  basisch-essigsaures  Blei  und 
kieselsaures  Kalium  gefällt;  in  Alkohol  ist  das  arabische  Gummi  wie  alle 
Gummiarten  vollständig  unlöslich,  «s  wird  daher  aus  seinen  wässerigen 
Lösungen  auch  durch  Alkohol  vollständig  ausgefallt.  Durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Traubenzucker  verwandelt,  Salpeter- 
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säure  führt  es  in  Oxalsäure  und  Schleimsäure  Über.  Diastas  ist  ohne 
Einwirkung  darauf.  Bei  der  trockenen  Destillation  verhält  es  sich  wie 
die  übrigen  Kohlehydrate. 

Yorkommen.  Das  arabische  Gummi  ist  ein  Bestandtheil  des  Saftes  Vorkom- 
vieler  Pflanzen ,  in  gewissen  Pflanzenfamilien ,  so  den  Mimosen  und 
Cicadeen,  besonders  reichlich  enthalten.  Zuweilen  fliesst  es  freiwillig 
aus.  Dies  ist  besonders  der  Fall  bei  mehreren  in  Arabien,  Aegypten  und 
am  Senegal  vorkommenden  Acaciaarten,  welche  das  arabische  Gummi 
des  Handels  liefern.  Dieses  enthält  noch  einige  durch  Alkohol  auszieh- 
bare Beimengungen  und  hinterlässt  beim  Verbrennen  2  bis  3  Procent 
Asche. 

Das   arabische  Gummi  hält  wegen  der  klebrigen  Beschaffenheit  seiner  Lö-  Anwendung 
Bung  in  Wasser  fein   vertheüte  Körper  suspendirt.    Hierauf  beruht  seine  An-  J,^,^"/**" 
Wendung  zur  Bereitung  der  Dinte  und  gewisser  Arzneiformen  (Mucäago,  Emul- 
sio  gummosa  etc.).    Das  Gummi  findet  ausserdem  in  der  Färberei  und  als  Klebe- 
mittel eine  vielfoche  Anwendung. 

b.  Dextrin.  Diese  Gummiart  ist  in  einigen  Pflanzen,  ausserdem  Dextrin, 
aber  im  Blute  der  Herbivoren,  und  in  grosser  Menge  im  Pferdefleische 
nachgewiesen;  es  bildet  sich  aus  Amylum  beim  Erhitzen  auf  180^,  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  150^,  durch  Diastas,  durch  Kochen  mit  verdünn- 
ten Säuren;  auch  bei  der  Behandlung  des  arabischen  Gummis  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entsteht  es  als  Zwischenproduct. 

Kommt  in  seinem  äusseren  Ansehen  und  in  den  meisten  Eigen- 
schaften mit  dem  gewöhnlichen  Gummi  überein;  wie  dieses  ist  es  nament- 
lich auch  in  Wasser  vollkommen  löslich.  Von  der  Verschiedenheit  des 
Ursprungs  abgesehen,  unterscheidet  es  sich  vom  arabischen  Gummi  da- 
durch, dass  seine  Lösung  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark  nach 
rechts  dreht  (daher  der  Name  Dextrin),  dass  es  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  keine  Schleimsäure,  sondern  nur  Oxalsäure  giebt,  dass  es 
endlich  von  Bleiessig  nicht  geföUt  wird.  Durch  Diastas  und  verdünnte 
Säuren  wird  es  leicht  in  Traubenzucker  verwandelt.  Mit  Essigsäure- 
anhydrid liefert  es  Triacetyl-Dextrin,  Og  H7  (Cj  H«  0)3  O5. 

Gewinnung.  Da  das  Dextrin  die  natürlichen  Gummiarten  in  ihren  Gewinnung, 
meisten  Anwendungen  vollkommen  ersetzt  und  hilliger  zu  stehen  kommt, 
wird  es  im  Grossen  flfthrikmässig  dargestellt.  Die  gewöhnlichste  Methode  ist 
folgende:  Man  hefeuohtet  Stärkemehl  mit  Wasser,  welchem  etwa  2  Proc.  Sal- 
petersäure zugesetzt  werden,  lässt  an  der  Lufb  trocknen  und  erhitzt  dann  auf 
llO^C.    Die  Anwendungen  des  Dextrins  sind  die  des  Gummis. 

c.  Bassorin  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  des  Traganthgum-  Bassorin. 
mis,  Crummi  Tragacanthae,  welches  in  weissen,  bis  gelblich-weissen  durch- 
scheinenden Körnern,  oder  bandförmig  gewundenen  Stücken  in  den  Han- 
del kommt,  und  aus  gewissen  im  Orient  vorkommenden  Astragalusarten 
{Astrciffalus  verus  und  A,  Oreticus)  ausfliesst,  —  femer  des  Bassora- 

g  um  mis,  eines  von  einigen  Acaciaarten  abstammenden  Gummis.  Diese 
beiden  Oummiarten,  sowie  das  Kirschgummi  enthalten  neben  Arabin 


schleim. 


368  Polyyalente  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

einen  StofiP,  welcher  im  Wasser  nicht  eigentlich  löslich  ist,  damit  aber 
zu  einer  durchsichtigen,  dicken  schleimigen  Flüssigkeit  aufquillt.  Dieser 
Stoff  ist  Bassorin  genannt  worden.  In  Alkalien  löst  er  sich  leicht  anf. 
Derselhe  ist  übrigens  noch  sehr  unvollkommen  studirt.  Wahrscheinlich 
pflansen-  identisch  mit  dem  Bassorin  ist  der  sogenannte  Pflanzenschleim,  der, 
seiner  Zusammensetzung  nach  mit  dem  Gummi  übereinstimmend,  so  -wie 
das  Bassorin  mit  Wasser  nur  aufquillt  und  namentlich  mit  kochendem 
Wasser  dickliche  schleimige  Flüssigkeiten  bildet,  die  thierischem  Schleim 
in  ihren  physikalischen  Charakteren  sehr  ähnlich  sind.  Durch  verdünnte 
Schwefelsäure'  wird  er  in  Traubenzucker  verwandelt,  durch  Salpetersäure 
in  Schleimsäure  und  Oxalsäure.  Besonders  reich  an  Pflanzenschleim  sind 
gewisse  Samen,  Knollen  und  Wurzeln.  So  die  Samen  von  PUmtago  Psyl- 
lium (Flohsamen),  von  Linum  imtatissifnum  (Leinsamen),  die  Quitten- 
kerne, die  Wurzeln  von  Älthaea  officinalis  (Althäaschleim) ,  die  Knollen 
mehrerer  einheimischer  Orchideen  (Salepschleim),  gewisse  Seealgen 
(Knorpeltangschleim)  u.  a.  m. 

Man  benutzt  sie  vorzugsweise  in  der  Medicin  zur  Bereitung  schlei- 
miger Decocte,  die  ihre  Eigenschaft,  einhüllend  und  suspendirend  zu  wir- 
ken, ihrem  Gehalte  an  Pflanzenschleim  verdanken. 


Anhang. 

Pectinstoffe.  Pcctiustoffe.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Pflanzenreiche 

sehr  verbreitete,  besonders  reichlich  aber  im  Marke  fleischiger  Früchte 
und  Wurzeln  vorkommende  Stoffe,  über  deren  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  es  zwar  nicht  an  Angaben  fehlt,  die  aber  demungeachtet 
nur  seiir  unvollkommen  und  unbefriedigend  gekannt  sind. 

In  den  Pflanzen  soll  ein  für  sich  in  Wasser  unlöslicher  Stoff  vor- 
kommen, die  Pect  ose,  der  durch  ein  in  denselben  Pflanzen  befindliches 
Ferment  in  Lösung  übergeht,  und  so  die  sogenannten  Pectinstoffe  er- 
zeugt, farblose,  unkrystaUisirbare ,  in  Wasser  unlösliche  Materien,  die 
mit  Wasser  Gallerten  bilden.  Sie  können  nicht  in  Zucker  überge- 
führt werden,  und  sind  optisch  unwirksam.  Die  Pectinstoffe  sollen  Ur- 
sache sein,  dass  gewisse  Pflanzensäfte  nach  dem  Einkochen  mit  Zucker 
ein  Gel^e  bilden. 

Aus  dem  Safte  reifer  Birnen  gewinnt  man  das  Pectin,  indem  man 
solchen  zur  Abscheidung  des  Kalks  mit  Oxalsäure,  hierauf  zur  Fällung 
der  Ei  Weissstoffe  mit  Gerbsäure  behandelt  und  aus  demFiltrat  das  Pectin 
durch  Alkohol  niederschlägt.  Aus  concentrirten  Lösungen  föllt  es  in 
Gestalt  langer  Fäden,  aus  verdünnten  in  Form  einer  Gallerte  nieder. 
Getrocknet  ist  es  weiss,  in  Wasser  löslich,  geschmacklos  und  wird  in 
Lösung  durch  Bleiessig  gefallt. 
Pectin-  Mit  Alkalien  behandelt  geht  es  inPectinsäure   über,  die  durch 

'^"'*'  Säuren  als  Gallerte  ausgefällt  wird  und  [nach  dem  Trocknen  eine  färb* 
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lose,  holzige,  in  Wasser  unlösliche  Masse  darstellt.  Wird  es  l&ngere  Zeit 
mit  Säuren  oder  Alkalien  gekocht,  so  geht  es  in  die  in  Wasser  lösliche 
Metapectin säure,  CgHioOj,  über,  die  sauer  schmeckt  und  aus  alka- 
lischen Kupferoxydauflösungen  Kupferozydul  reducirt.  Durch  fortgesetzte 
Behandlung  mit  ätzenden  Alkalien  zerfällt  sie  in  Ameisensäure  und 
Protocatechusäui^e:  CsHioOt  =  CH2O2  +  CrH^Oi  +  HjO. 

Die  Zusammensetzung  aller  Pectinstoffe  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt,  oder  besser,  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  analysirten 
Stoffe  Gemenge  verschiedener  Verbindungen  waren. 


▼.  Oornp-Bes»Des,  Organiaohe  Chemie.  24 


Zu  den  polyvaleaten  Alkoholen  in  näherer  Bezie- 
hung stehende  Säuren, 


Erythro- 
gluciosfture. 


Aposorbin- 
sAure. 


Olucon« 
•fture. 


Erythroglucinsäure:  nun        n  tt  ((^^s 
(Erythritsäure)         ^*"«"*  =  ^«^  ICOOH  ' 

Diese  vierwertliige  einbasische  Säure  entsteht,  wenn  man  eine 
mit  Platinschwarz  versetzte  Erythritlösung  längere  Zeit  an  der  Luft 
stehen  lässt;  auch  dnrch  Behandlung  des  Erythrits  mit  massig  concen- 
trirter  Salpetersäure  erhält  man  sie: 

C4H10O4  +  20  =  C4H8O5  +  H2O 
Erythrit  Erythritsäure 

Es  ist  eine  krystallinische,  sehr  zerfliessliche  Masse;  bildet  mit  Alka- 
lien undeutlich  krystallisirende ,  leicht  lösliche  Salze,  föllt  Blei-,  Zinn-, 
Quecksilber-  und  Silbersalze. 

ApoBorbineäure:  CsHßO?  =  CaH«  ((c^^H),* 

Diese  Säure  ist,  wie  sich  aus  der  Formel  ergiebt,  fünfwerthig  und 
zweibasisch;  sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Sorbins  mit  Salpeter- 
säure neben  Weinsäure  und  Traubensäure. 

Dünne,  spitze  Rhomboeder,  oder  verworrene^ Blättchen,  welche  bei 
100®  nichts  an  Gewicht  verlieren,  bei  110^  unter  Wasserverlust  schmelzen, 
bei  170^  sich  aber  vollständig  zersetzen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Es 
sind  saure  und  neutrale  Salze  dargestellt.  Das  krystallisirte  Kalksalz 
löst  sich  in  Kalilauge  und  Salmiak. 

Gluconsäure:  CöHi^Oy  —  C5H«  {^^q^|j  • 

Man  erhält  die  Gluconsäure,  wie  die  Formel  zeigt,  als  eine  sechs- 
werthige  einbasische  Säure  aus  dem  Traubenzucker,  indem  man  die 
verdünnte  wässerige  Lösung  desselben  mit  Chlorgas  sättigt,  das  über- 
schüssige Chlor  durch  einen  Luftstrom  entfernt,   dann    fein  vertheiltes 
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Silberoxyd  bis  zur  Sättigung  hinzusetzt,  und  das  Filtrat  vom  Ghlorsilber, 
nach  der  Entfernung  des  gelösten  Silbers  durch  SchwefelwasserstofP,  ver- 
dunstet. 

Fast  farbloser  Syrup,  stark  und  angenehm  sauer  schmeckend,  in 
starkem  Weingeist  unlöslich.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Metall- 
salze nicht  gefällt.  Alkalische  EupferoxydlÖsungen  reducirt  sie  wie 
Traubenzucker.  Liefert  ein  gut  krystallisirendes  Kalk-  und  Barytsalz. 
Die  übrigen  Salze,  namentlich  die  der  Alkalien  krystallisiren  nicht. 

Der  Gluconsäure  isomer  ist  die 

Mannitsäure:  CeHisOy,  welche  neben  Mannitose  entsteht,   wenn  Mamut- 
Mannit  sich  durch  Yermittelung  von  Platinschwarz  oxydirt.     Sie  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  gleich  leicht  löslich,  wie  es  scheint  zweibasisch  und 
liefert  amorphe  Salze. 

So  wie  die  Gluconsäure  aus  Traubenzucker,  wird  aus  Milchzucker 
oder  arabischem  Gummi 

Lactonsäure:  GeHioOe,  erhalten.     Weisse,  zerfliessliche,  bei  100^  Lacton- 
schmelzende  Krystallmasse.     Die  Säure  ist  einbasisch. 


ZuckersÄure:  CsHioOg  =  C4H4  jJ^J^^gj^ 


Diese  sechswerthige,  zweibasische  Säure  bildet  sich  bei  vor-  Zucker- 


B&ure. 


sichtiger  Oxydation  der  Zuckerarten,  der  meisten  übrigen  Kohlehydrate 
und  des  Mannits  mit  Salpetersäure. 

Gummiartige,  nicht  krystallisirbare ,  sehr  zerfliessliche  Masse ,  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich.  Geht  bei  weiterer  Oxydation  zuerst  in  Wein- 
säure, dann  in  Oxalsäure  über.  Ihre  Lösung  lenkt  (wenn  die  Säure  aus 
Bohrzucker  dargestellt  wurde)  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts 
ab,  und  wirkt  stark  reducirend.  Bildet  neutrale  und  saure,  zum  Theil 
krystallisirbare  Salze.  Das  saure  Kalium-  und  Ammoniumsalz  sind 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisiren  gut.  Die  neutralen 
Alkalisalze  sind  zerfliesslich ,  die  übrigen  Salze  meist  unlöslich.  Der 
Aethyläther  mit  Acetylchlorid  behandelt,  liefert 

Tetraacetylzuckersäureäther:  C4H4|)r^^^  Ir  \  ' 

Auch  liefert  die  Zuckersäure  mit  3  Atomen  Blei  ein  Salz.  Durch 
beide  Verbindungen  ist  die  Sechswerthigkeit  der  Säure  dargethan.  Iso- 
mer mit  der  Zuckersäure  ist  die 

Schleimefture:  C^HioOs  =  C4H4[J2Q^2y 

die  ebenfalls  sechs  wer  thig  und  zweibasisch  ist.     Sie  bildet  sich  bei  sohieim- 
der  Oxydation  von  Pflanzenschleim  (daher  der  Name),  Gummi,  Milch- 
zucker, Melitose  und  Dulcit  mit  Salpetersäure,  meist  neben  Weinsäure 
oder  Zuckersäure. 

Weisses,  sich  sandig  anfühlendes  Krystallpulver,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  unlöslich  in  Alkohol.     Zersetzt 
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sich  beim  Erhitzen,  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Pyroschleim- 
säure  und  Kohlensäure,  mit  schmelzendem  Kali  Essigsäure  und  Oxal- 
säure; bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  Ihre  Salze  sind 
schwer-  oder  unlöslich  in  Wasser. 

Ihr  Aethyläther,  C4H4(OH)4(COOC2H6)2i  ein  fester,  in  vierseiti- 
gen Säulen  krystallisirender  Körper,  liefert  mit  Acetylchlorid: 

Tetraacetylschleimsäure-Aethyläther:  ^4^  l/nooP  H  \«' 

farblose,  glasglänzende,  in  heissem  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 

Behandelt  man  Schleimsäure  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man  eine 
krystallisirbare  chlorhaltige  Verbindung:  C^HaClsOgCls,  welche  als  das 
Chlorid  der  Muconsäure  betrachtet  wird.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
verwandelt  es  sich  in  Chlor  muconsäure:  G6H4CI9O4,  und  Salzsäure. 
Durch  Behandlung  mit  Wasserstoff  wird  dieser  Säure  Chlor  entzogen, 
Wasserstoff  tritt'  ein,  und  man  erhalt 

Mnoon-  MuconsäUTO :  Cq  Hg  O4,  eine  zweibasische,  leicht  in  Weingeist,  schwie- 

rig in  Aether  und  kaltem  Wasser  lösliche  krystallisirbare  Säure.  Durch 
weiter  fortgesetzte  Behandlung  mit  Wasser  in  statu  nasoendi  verwandelt 
sie  sich  in  Adipinsäure  (vergl.  S.  293).    Ihre  Salze  krystallisiren  nicht. 

pyro-  PyroBChleimsäure:  C5H4O8.    Diese,  bei  der  trockenen  Destillation 

8&ura.™  der  Schleimsäure  gebildete  Säure  stellt  weisse,  nadelformige,  bei  134^ 
schmelzende,  aber  schon  bei  100^  theilweise  sublimirende  Nadeln  dar, 
welche  sich  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösen.  Ist  ein- 
basisch. Liefert  mit  Brom  behandelt  Fumarsäure.  Als  ihr  Aldehyd 
ist  zu  betrachten: 

Furfuroi.  Fuifurol:  C5H4O2.     Man  erhält  diesen  Körper  durch  Destillation 

verschiedener  Kohlehydrate,  wie  Zucker,  Stärke,  Holz,  aber  auch  bei  der 
Destillation  von  Kleie,  Leinölkuchen  und  anderen  organischen  Stoffen 
mehr  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  sättigt  das  Destillat  mit  Kali 
und  rectificirt,  wobei  es  mit  dem  Wasser  in  öligen  Tropfen  übergeht; 
durch  Chlorcalcium  wird  es  entwässert. 

Farblose,  aber  am  Lichte  sich  bald  gelb  und  braun  färbende  Flüssig- 
keit von  1*165  specif.  Gew.  und  163^  Siedepunkt,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, weniger  leicht  in  Wasser  (12Thle.).  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  Silberoxyd  zu  Pyroschleimsäure  oxydirt.  Mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen.  In 
Berührung  mit  Ammoniak  vereinigt  es  sich  damit  unter  Abscheidung 
von  Wasser  zu 

Furfaramid:  CisHuNjOg: 

3(C6H40,)  +  2NH3  =  CijHiaNjOs  +  3H,0 
Furfuroi  Furfaramid 

Farfar-  FarbloBO,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Eiystalle,  die  sich 

*™  '  am  Lichte  bräunen  und  beim  Erhitzen  auf  120^  oder  beim  Kochen  mit 
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Alkalien  in  die  isomere  Base  Furfnrin  übergehen:  farblose,  kleine, 
geschmack-  nnd  gemchlose  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether. 
Das  Furfnrin  reagirt  alkalisch  nnd  bildet  mit  Säuren  leicht  krystallisir- 
bare  Salze. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  nimmt  das  Furfurol 
1  Atom  Schwefel  auf,  und  geht  unter  Austritt  von  1  Atom  Sauersto£P  in 
Thioforfurol:  C5H4OS,  über,  welches  als  weisses  krystallinisches  Pulver 
niederfallt. 

Mit  dem  Furiurol  wahrscheinlich  identisch  ist  das  durch  Destillation 
mehreTer  Fucusarten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  darstellbare  Fucusol. 

Isodulcitsftiire:  C0H10O9, 
wird  bei  der  Oxydation  des  Isodulcits  mit  Salpetersäure  erhalten.  Kör-  isoduicit- 
nige,  kaum  in  Weingeist,  aber  leicht  in  Wasser  lösliche  Erystalle,  im 
Wasserbade  bereits  unter  Bräunung  schmelzend,  von  rein  und  angenehm 
saurem  Geschmack.  Beducirt  Eupferoxydlösungen  nicht  und  scheint 
zweibasisch  und  vierwerthig  zu  sein.  Ist  aber  noch  ziemlich  unvoll- 
kommen studirt. 


Anhang. 

Anhangsweise  betrachten  wir  hier  zwei  mehrbasische  Säuren,  die 
ziemlich  vereinzelt  stehen  und  am  Zweckmässigsten  hier  untergebracht 
werden,  nämlich  Ghelidonsäure  und  Mekonsäure. 


Chelidonsäure:  C7H4O6  +  H9O. 

Die  Chelidonsäure  kommt  in  Verbindung  mit  Kalk  und  organischen  CheUdon- 
Basen  neben  Aepfelsäure  in  allen  Organen  von  Chelidonium  ma^  vor,  *^' 
und  wird  aus  dem  Safte  der  blühenden  Pflanze  gewonnen,  indem  man 
ihn  nach  Abscheidung  des  Albumins  mit  einem  Bleisalze  ausfällt,  das 
gefällte  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt ,  aus  der  freien  Säure 
das  Ealksalz  darstellt  und  dieses  durch  UmkrystalHsiren  reinigt.  Zur 
Gewinnung  der  freien  Säure  wird  das  Ealksalz  mit  Oxalsäure  zerlegt. 

Farblose  Nadeln,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  verwitternd,  bei  lOO^C.  ihr  Erystallwasser  voll- 
ständig 'verlierend.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  £nt- 
wickelung  von  Kohlensäure  in  noch  nicht  näher  studirte  Producte,  worun- 
ter eine  Säure.  Schmeckt  und  reagirt  sauer,  und  löst  Eisen  und  Zink 
unter  Wasserstoffentwickelung  auf. 

Die  Chelidonsäure  ist  dreibasisch,  sie  bildet  daher  drei  Reihen 
von  Salzen.    Die  sauren  Salze  sind  farblos,  wenn  die  Base  ungefärbt 


A 


374 


Anhang. 


ist,  meist  kiystallisirbar  und  in  Wasser  löslich,  die  neutralen  gelb,  amorph 
oder  krystallisirt,  die  löslichen  förben  das  Wasser  sehr  intensiv. 

Neben  der  Cheüdonsäure  findet  sich  in  Chelidoninm  majas  zuweilen  eine 
andere  sublimirbare  und  krystallisirbare  Säure:  die  Chelidoninsäure.  Sie 
ist  noch  nicht  näher  studirt. 

Sonstige  Derivate  der  Chelidonsaure  sind  nicht  bekannt. 


Mekon- 
üäure. 


Komen- 
Häuro  und 
Pyroko- 
Tnensftore. 


Mckonsaure 

iSalze. 


Verhalten 
gegen 
Kisenoxyd- 
Balze. 


Mekonsäure:  CrHiO?  +  SH^O. 

Diese  Säure  ist  ein  Bestandtheil  des  Opiums  und  wird  daraus  g>e- 
wonnen,  indem  man  den  wässerigen  Opiumauszug  mit  kohlensaurem  Kalk 
neutralisirt,  und  durch  Zusatz  von  Clorcalcium  mekonsauren  Kalk  fallt. 
Durch  Zersetzung  des  Ealksalzes  mit  Salzsäure  erhält  man  die  freie  Mekon- 
säure. 

Die  Mekonsäure  krystallisirt  in  weissen,  glimmerartigen  Schuppen, 
die  bei  100^  C.  ihr  sämmÜiches  Erystallwasser  verlieren,  und  sich  in  eine 
weisse,  undurchsichtige  Masse  verwandeln.  Sie  reagirt  und  schmeckt 
stark  sauer,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  und 
ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  loslich. 

Wird  sie  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  oder  mit  kochender  Salz- 
säure behandelt,  so  geht  sie  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  eine 
zweibasische  krystallisirbare  Säure:  die  Komensäure,  C6H4O5,  über: 
C7H4O7  =  C^H^Os  4"  CO2.  Auch  beim  Erhitzen  der  Mekonsäure  auf 
200^0.  wird  Komensäure  gebildet;  erhitzt  man  aber  stärker,  so  geht 
unter  weiterem  Austritt  von  Kohlensäure  abermals  eine  Zersetzung  vor 
sich,  und  es  sublimirt  die  einbasische  Pyrokomensäure:C5H408;(C6H4  05 
=  C5H4O8  4-  CO2). 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Mekonsäure  in  Oxalsäure  und  Cyan- 
wasserstoff zersetzt,  durch  concentrirte  Kalilauge  in  Kohlensäure  und  Oxal- 
säure. Mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  scheint  sie  sich  direct  zu  ver- 
binden und  demnach  zu  den  ungesättigten  Säuren  zu  gehören. 

Die  Mekonsäure  ist  dreibasisch  und  bildet  daher  drei  Reihen 
von  Salzen,  von  denen  die  mit  1  und  2  At.  Metall,  sonach  die  sauren 
genauer  gekannt  sind.  Sie  sind  in  Wasser  zum  Theil  schwierig  löslich, 
unlöslich  in  Alkohol.  Ihre  Auflösungen,  so  wie  die  der  freien  Mekon- 
säure werden  durch  Eisenoxydsalze  ganz  charakteristisch  blutroth  gefärbt, 
und  zwar  ist  diese  Reaction  so  sehr  empfindlich,  dass  sie  auch  bei  der 
geringsten  vorhandenen  Spur  von  Mekonsäure  noch  eintritt.  Schwächere 
Säuren  heben  die  Färbung  nicht  auf,  wohl  aber  unterchlorigsaure  Salze. 
Ooldchlorid,  welches  eine  ähnliche  durch  Schwefelcyanmetalle  Tb  Eisen- 
oxydsalzen  hervorgebrachte  Färbung  zerstört,  bleibt  aufdie  durch  Mekon- 
säure hervorgebrachte  Färbung  ohne  Wirkung. 

Man  benutzt  dieses  Verhalten  der  Mekonsäure  zum  Nach- 
weise des  Opiums,  namentlich  in  gerichtlich-chemischen  Fäl- 
len (bei  Opiumvergiftungen). 
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Mit  Silber  iriebt  die  Mekonsänre  ein  neutrales  und  einfach  saares  Balz.  MekonMu- 
Ersteres  ist  ein  gelbes,  sich  in  der  Hitze  mit  schwacher  Explosion  zersetzendes  ^y^ 
Pulver;  Letzteres,  welches  man  beim  Yermischen  reine  Mekonsäarelösang  mit 
salpetersaurem  Süberozyd  erhält:  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag,  geht 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  neutrales,  gelbes  Salz  über  und  verwandelt  sich 
durch  Erwürmen  mit  Salpeter  unter  Aufbrausen  in  Gyansilber,  beim  Erkalten 
scheidet  sich  oxalsaures  Silberozyd  aus.  Dieses  Verhalten  ist  für  das  mekon^ 
saure  Silberozyd  charakteristisch,  und  dient  neben  der  Beaction  mit  Eisenoxyd- 
salzen  zur  Erkennung  der  Mekonsäure. 


Fünfter  Abschnitt. 

Cyanverbindungen, 

Badical:  ON'.    Bymbol:  Oy. 


AUgeineine  In  einer  Anzahl  stickstoffhaltiger  organischer  Verbindungen  muss 

tuugcn.  man  als  näheren  Bestandtheil  die  einwerthig  fdngirende  Atomgruppe 
Cyan,  CN'  annehmen,  welche  in  ihren  Verbindungen  den  Salzbildnem: 
Chlor,  Brom  und  Jod  in  vielen  Beziehungen  yergleichbar  ist,  aber  anderer- 
seits durch  ihre  Neigung  sich  zu  polymerisiren,  und  gewisse  Metalle  in 
ganz  eigenthümlicher  Weise  in  sich  aufzunehmen,  Derivate  von  sehr  com- 
plicirter  Constitution  liefert. . 

Nimmt  man  den  Kohlenstoff  ein-  für  allemal  als  vierwerthiges, 
den  Stickstoff  als  dreiwerthiges  Element  an,  so  ist  die  Einwerthigkeit 
dieser  Atomgruppe  ohne  Weiteres  verständlich:  indem  sich  an  das  vier- 
werthige  Kohlenstoffatom  ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom  anlagert,  bleibt 
von  den  vier  Valenzen  des  ersteren  eine  unbefriedigt  und  ist  die  Atom- 
gruppe daher  einwerthig.  Allein  wir  haben  bereits  an  anderem  Orte 
hervorgehoben  (vergl.  S.  95),  dass  fär  den  Stickstoff  die  Annahme  inva- 
riabler Werthigkeit  gewichtigen  Thatsachen  gegenüber  nicht  festzuhalten 
ist,  und  derselbe  in  gewissen  Verbindungen  als  dreiwerthiges,  in  anderen 
Verbindungen  dagegen  ebenso  entschieden  als  fünfwerthiges  Element 
Möglichkeit  fuugirt.  Betrachten  wir  nun  im  Cyan  den  Stickstoff  fünfwerthig,  so  lässt 
merien.  sich  damit  die  Einwerthigkeit  des  Cyans  ebenfalls  in  Einklang  bringen, 
wenn  wir  annehmen,  dass  sich  an  das  fünfv^erthige  Stickstoffatom  das 
vierwerthige  Kohlenstoffatom  mit  seinen  vier  Valenzen  anlagert,  wo  dann 
von  den  fünf  Valenzen  des  ersteren  eine  unbefriedigt  bleibt.  Fungirt 
aber  der  Stickstoff  im  Cyan  das  eine  Mal  drei-,  das  andere  Mal  fünf- 
werthig, d.  h.  giebt  es  zwei  Cyane,  so  eröffnet  sich  die  Möglichkeit  von 
isomeren  Verbindungen  dieser  scheinbar  so  einfach  constitnirten  Gruppe. 


Allgemeine  Betrachtungen.  377 

Wird  nämlich  die  freie  Valenz  in  heiden  Fällen  durch  ein  einwerthiges 
Element:  Wasserstoff,  Chlor,  Brom  etc.  oder  durch  Atomgruppen:  durch 
Hydroxyl  etc.  gesättigt,  so  sind  die  entstehenden  Verbindungen  keines- 
wegs identisch,  sondern  nothwendiger  Weise  nur  isomer,  denn  in  dem 
einen  Falle  sind  dann  die  Atome  oder  Atomgruppen,  welche  hinzugetreten 
sind,  directanden  Kohlenstoff,  in  dem  anderen  direct  an  den  Stick- 
stoff angelagert.  So  wären  zwei  Derivate  der  Formel  CNH  und  zwei 
Derivate  der  Formel  CNOH  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  theoretisch 
möglich,  nämlich: 


Eine  weitere  Isomerie  wird  theoretisch  möglich,  wenn  wir  annehmen, 
dass  in  den  Cyanverbindungen  der  Formel  CNOH  mit  dreiwerthigem 
Stickstoff,  das  eine  Mal  an  das  Kohlenstoffatom  das  Sauerstoffatom  mit 
seinen  beiden  Valenzen  angelagert  ist,  und  die  beiden  noch  übrigen  Va- 
lenzen des  ersteren  durch  zwei  Valenzen  des  dreiwerthigen  Stickstoffatomes 
gesättigt  werden;  während  das  andere  Mal  drei  Valenzen  des  Kohlenstoff- 
atomes  durch  die  drei  Valenzen  des  Stickstoffatomes  befriedigt  sind,  und 
an  die  vierte^ sich  mit  einer  Valenz  das  zweiwerthige  Sauerstoffatom 
anlagert,  und  durch  seine  zweite  ein  Wasserstoffatom  in  das  Molekül 
einfuhrt: 

Dieselben  Isomerien  sind  natürlich  für  die  schwefelhaltigen  Derivate 
des  Cyans  der  Formel  CNSH  denkbar.  Wir  haben  diese  Verhältnisse 
deshalb  ausführlicher  erörtert,  weil  in  der  That  in  neuerer  Zeit  diesen 
theoretischen  Prämissen  entsprechende  Isomerien  verwirklicht  sind,  wie 
wir  alsbald  zu  zeigen  Gelegenheit  haben  werden. 

Bezüglich  seines  chemischen  Charakters  stimmt  das  Cyan  mit  den 
Salzbildnem  insofern  überein,  als  es  sich  mit  Wasserstoff  direct  zu -einer 
Säure  und  mit  Metallen  zu  Salzen  vereinigt,  welche  sich  den  anorganischen 
Haloidsalzen  völlig  analog  verhalten,  ja,  den  letzteren  mit  gleichen  Metal- 
len sogar  zuweilen  isomorph  sind.  Besonders  charakteristisch  für  das 
Cyan  ist  es,  dass  es  sich  unter  Mitwirkung  von  Wasser  sehr  leicht  in  die 
Carboxylgruppe  COjH  verwandelt: 

CN  +  2H2O  =  CO2H  +  NH3. 

Bildung  der  Cyanverbindungen.    Der  Ausgangspunkt  für  ihre  Biidungs- 
Darstellung  ist  stets  die  Bildung  gewisser  Cyanmetalle.     Diese  aber  er-  cyimver-^' 

folgt:  bindungen. 
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1)  Wenn  stickstoffhaltige  organische  Stoffe  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien geglüht  werden;  in  diesem  Falle  vereinigt  sich  der  Kohlen- 
stoff der  organischen  Substanz  mit  dem  Stickstoff  derselben  zn 
Cyan,  welches  an  das  Alkalimetall  tritt,  und  damit  ein  Cyanmetall 
bildet. 

2)  Wenn  man  Stickstoffgas  über  ein  zum  Glühen  erhitztes  Gemenge 
von  Kohle  und  kohlensaurem  Kalium  leitet.  Auch  hier  steigert  die 
Gegenwart  eines  Alkalis  die  Afi&nitat  des  Stickstoffs  zum  Kohlen- 
stoff, und  wird  Gyankalium  gebildet. 

3)  Man  erhält  Gyankalium,  wenn  man  Stickstoffgas  und  Kohlensäure- 
gas  gleichzeitig  über  erhitztes  Kalium  leitet. 

4)  Ebenso,  wenn  ein  Gemenge  von  Ammoniak-  und  Kohlens&uregas 
über  erhitztes  Kalium  geleitet  wird,  oder  wenn  stickstoffhaltige 
organische  Substanzen  mit  Kalium  geglüht  werden. 

Bei  allen  diesen  Bildungsweisen  kommt  es  demnach  darauf  an,  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  in  stcstum  nascendi  zu  versetzen  und  zwar  bei  Gegen- 
wart eines  Metalles,  welches  sich  mit  dem  Cyan  zu  einem  nichtflüchtigen 
Cyanmetalle  vereinigen  kann. 

Diese  Bildungsweisen  des  Cyans  sind  synthetiscl^e;  als  Product 
der  Zersetzung  organischer  Verbindungen  treten  aber  Cyanverbindungen 
vielfach  auf,  so  bei  der  Oxydation  vieler  organischer  Verbindungen,  auch 
stickstofffreier  durch  Salpetersäure,  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Oxalsäuren  Ammoniaks  und  anderer  Basen,  bei  der  Gährung  des  Amyg- 
dalins  u.  s.  w. 


Cyanwasserstoffsäure.     Blausäure. 

CNH. 


Kigonschaf- 
ten  der  wac- 
herfreiou 
Blausäure. 

»ie  ist 
eines  der 
furchtbar- 
bteu  Gifte. 


Verdüuuto 

offlcinello 

BUu»ifcurc. 


Wasserhelle,  bewegliche  Flüssigkeit  von  0*697  specif.  Gew.  bei  -j- 
180 C.  Siedet  schon  bei  26-öoC.  und  erstarrt  bei  —  lö^C.  krystallinisch. 
Sie  besitzt  einen  durchdringenden,  betäubenden,  bittermandelölähnlichen 
Geruch  und  ist  ein  so  furchtbares  Gift,  dass  wenige  Tropfen  davon  genü- 
gen, den  Tod  eines  Menschen  in  einigen  Minuten  hervorzurufen,  ja  dass 
schon  ihre  Dämpfe  eingeathmet  tödtlich  wirken  können.  Angezündet 
brennt  sie  mit  weisser  Flamme,  röthet  Lackmus,  und  ist  in  Wasser  und 
Weingeist  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  Die  wasserfreie  Blausäure  ist 
wenig  haltbar.  Unter  Abscheidung  eines  braunen  Körpers  wird  sie  auch 
in  luftdicht  verwahrten  Gefassen  allmählich  zersetzt.  Hieraus  erklärt  es 
sich,  dass  dieses  Gift,  wenn  es  nicht  frisch  bereitet  ist,  nicht  selten  in 
der  Hand  von  Selbstmördern  unwirksam  bleibt. 

Die  Lösungen  der  Blausäure  in  Wasser  und  Weingeist  führen  den 
Namen  verdünnte  Blausäure.  Diese  zeigt  natürlich  ähnliche  Eigen- 
schaften wie  die  wasserfreie,  nur  sind  sie  durch    die  Verdünnung    mit 
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Wasser  abgeschwächt.  Sie  ist  ebenfalls  giftig  und  zwar  in  hohem  Grade 
giftig ,  doch  sind  davon ,  um  den  Tod  zu  bewirken ,  grössere  Dosen 
nöthig,  als  von  der  wasserfreien  Blausäure.  Eine  1  bis  2  Proc.  wasserfreie 
Säure  enthaltende  Blausäure  ist  officinell  und  wird  als  Heilmittel  ge- 
braucht. 

Wasserfrei  vereinigt  sie  sich  mit  trockener  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
wassersto£Psäure  zu  festen  krystallinischen,  aber  sehr  unbeständigen  Ver- 
bindungen, die  durch  Wasser  augenblicklich  in  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
ammonium und  Ameisensäure  zerlegt  werden.  Mit  Acetaldehyd  vereinigt 
sie  sich  zu  einer  bei  180<^  siedenden  flüssigen  Verbindung,  die  sich  bei 
Einwirkung  von  Salzsäure  in  Salmiak  und  .Gährungsmilchsäure  spaltet: 
CNH  +  C3H4O  +  na  +  HaO  =  NH4a  +  CaHeOj. 

Durch  Behandlung  mit  starken  Säuren  und  Alkalien  geht  die  Blau-  Die  Blau- 
säure unter  Aufnahme    von  2  Mol.  H3  0  in   ameisensaures  Ammonium  unto?  Auf- 

mV  nähme  von 

über:  2H,o  in 

CNH  -f  2HaO  =  CH(NHJOa  SJ^^aSSS*-' 

Blausäure  Ameiflenaaures  Am-  niwn  über 

und  dieses 
momum  kann  durch 

Erhitzen 

und  umgekehrt  verwandelt  sich  ameisen saures  Ammonium  beim  Erhitzen  wieder  in 

^  ____-,--  „  Blausäure 

unter  Verlust  von  2  MoL  H3O  m  Cy  an  wasserstoffsäure:  zurück  ver- 

wandelt 

CN(NH4)0a  —  2H2O  =  2  CNH  werden. 

AmelBensaures  Am-  Blausäure 

monium 

Auch  die  verdünnte  Blausäure  zersetzt  sich  allmählich  von  selbst 
unter  Bildung  von  ameisensaurem  Ammonium;  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Schwefelsäure  wird  sie  haltbarer. 

Da  man  Nitrile  (vergl.  S.  203)  solche  Verbindungen  nennt,  die 
beim  Erhitzen  der  Ammoniumsalze  einbasischer  Säuren  unter  Austritt 
von  2  Mol.  Wasser  entstehen,  so  kann  man  vom  Standpunkte  dieser 
Reaction  aus  die  Blausäure  als  das  Nitril  der  Ameisensäure  betrachten. 

Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  die  Blausäure  in  Methyl- 
amin: 

CNH  -I-  4H  =  CHßN 

Blausäure  Methylamin 

Cyanwasserstoff- und  Wasserstoffgas  über  Platinschwärz  geleitet,  ver- 
einigen sich  ebenfalls  zu  Methylamin,  gleichzeitig  wird  Methylamin-Pla- 
tincyanür  gebildet. 

Mit  den  Metalloxyden  setzt  sie  sich,  der  Chlorwasserstoffsäure  voll- 
kommen analog,  in  Cyanmetalle  und  Wasser  um. 

Vorkommen   und  Bildung.     Ob   freie  Blausäure   als  solche  im  Vorkommen 
Pflanzen-  oder  Thierorganismus  vorkommt,  erscheint  sehr  zweifelhaft,  da-  Budunff. 
gegen  geben  die  Kerne  der  bitteren  Mandeln,  der  Pfirsiche,  Kirschen, 
Aprikosen,  Pflaumen  und  Quitten,  —  die  Blüthen  von  Pfirsich,  Schleh- 
dorn und  Vogelbeerbaum,   die  Blätter  von  Pfirsich,  Kirschlorbeer  und 
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TranbenkiFSchen ,  endlich  der  WorzeUaft  von  Jatropha  Manihot  bei  der 
DeBtillation  mit  Wasser  blaasänrehaltige  Destillate,  isdem  durch  Gähninff 
ans  dem  Amjrgdalts  (e.  d.)  Blansänre  erst  erzengt  wird.  Die  Ägtta  Antyg- 
daiarum  amararum,  Laurocerasi  nnd  Cerasorum  sind  solche  durch  Destil- 
lation erhaltene  blausSnrehtdtige  ofGcinelle  und  als  Heilmittel  angewandte 
Präparate. 

Theoretisch  sehr  interessant  ist  die  synthetische  Bildang  der 
Blansänre:  Acetflen  und  Stickstoff  vereinigen  sich  outer  Mitwirkung  des 
elektrischen  Funkens  direct  zn  Blausäure; 

CH,  +  2N  =  2(CNH) 
Acetylen  Blausäure 

Endlich  entsteht  sie  bei  Einwirkimg  von  Chloroform  auf  Ammoniak 
in  häherer  Temperatur  nnd  bei  starkem  Dmcke; 

CHClj  +  NH,  =  CNH  +  3Ha 

r  Darstellung.    Man  erhält   die  waueHteie  Blausäure,  indem  man  Queck- 

i.  silbercyanid  durch  ooncentrirW  Salzsäure  zersetzt   nnd  die   frei  werdende  Cyan- 

wasserstofTsäure,  um  iie  von  überflüssiger  Salzsäure  und  Wasser  zu  befreien, 

Fig.  15. 


zuerst  durch  eine  zur  Hälfte  mit  HartoorstiickaD,   zur  Uälfte  mit  Chlorcaicium 
gefüllte  Röhre,   —   dann  aber   in  eine  U-förmige  Bohre  leitet,   die   von   einer 
Kältemischung  umgeben  ist.     Fig.  15  versinnlicht  den  ganzen  Apparat. 
Der  Vorgang  findet  in  folgender  Weise  statt: 

Hg"(CN)a  -{-  2  HCl  =  Hg"CIj  +  2  HCN 
Auch  erhält  mnn  zweebmässig  wasserft-eie  Blausäure,  wenn  man  Qaeck- 
BÜberoyanid  durch  Sohwefelwasserstoflgas  zarsetzt: 

Hg"(CN)a  +  HjS  =  Hg"8  +  2HCN 
[  Die  wauerhaltige  Blausäure  erhält  mau  am  zweckmässigsten  durch  DestU- 

latiOD  eines  Gemenges  von  10  Tbin.  Ferrocyankalium  (Blutlaugensalx)  mit 
einem  Oeniisch  von  6  Thln.  Schwefelsäure  und  40  Tbln.  Wasser.  Uan  erhitzt 
das  Gemisch  üt>er  Kohlen  iu  einem  Kolben,  der  mit  einem  Liebig' sehen  Kühler 
in  Verbindung  steht,  Fig.  16,  und  fiingt  das  Destillat  in  der  Flasche  B  auf. 
Das   Destillat   ist   von   wechselnder  Stärke;   man    verdünnt   es,   nachdem   man 
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seine  St&rke  ermittelt  hat ,  wena  die  Säure  als  offlcinelle  Säure  Anwendang 
flnden  soll,  mit  Wasser,  bis  es  anf  eine  Stärke  voa  2  Proc.  waaserfreier  Blau- 
aänre  gebracht  ist. 

Die  Theorie  das  Vorgaagei   werden   wir  erst  später  (Ferrocyankolium)  er- 
läutern. 

Erkennnng  der  Blausänre.    Die  BlanaSure  ist  für  den  Geübten  schon  Eikanm 
durch  ihren  charakleristiscIieQ  Oenich  erkeaubar,  zur  Erkennung  derselben  nuf  1^,«"" 

Pig.  18. 


chemischem  Wege,  auch  wenn  nur  Spuren  davon  vorhanden  aein  aollteu,  gind 
folgende  Beactioneu  besouilers  geeignet. 

1.  Han  setzt  zu  der  auf  Blausänre  zu  prüfenden  FlüBsigkeit  Eiseaox;duloz;d- 
l&sung,  hierauf  kaustisches  Kali  und  dann  Salzsäure  im  TJeberschass;  ea  ent- 
steht ein  blauer  Niederschlag  von  Berliaerblau ,  oder  bei  Spuren  eine  grüne 
Färbung  der  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bei  längerem  Stehen  Flocken  von  Ber- 
liuerblau  absetzen. 

2.  Uan  fügt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  etwas  Schwefel- 
ommouium  und  erwärmt  so  lauge,  bis  der  Geruch  nach  Sohwefelanunonioin 
vollkommen  verschwunden  nnd  die  Flüssigkeit  fhrblos  ist.  Setzt  man  nun  einen 
Tropfen  Eisenchlorid  in,  so  färbt  sieb  die  Flüssigkeit  blutroth. 

Cyanmetalle.  Die  Verbindungen  desCyane  liiit  den  Metallen  haben  ctu- 
ganx  den  Charakter  der  Haloidsake  and  Beigen  anch  gleiche  Bildongs- 
weisen  und  Zersetznugen. 

Sie  bilden  sich  nämlich  theils  direct  durch  Einwirkting  des  Cyan- 
gasea  (s.  w.  n.)  anf  das  Metall:  bo  verbrennt  Kalinm  im  Gyangase  mit 
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rothem  Lichte,  theils  indirect  darch  Umsetzung  bei  der  Einwirkung  der 
CyanwasserBtofiFsäure  auf  Metalloxyde:  M2  0  +  2HCN  =  2MCN+-H2  0; 
sowie  durch  doppelte  Zersetzung:  AgNOa  +  KCN  =  AgCN  +  KNO3. 
Die  Gyanmetalle  sind  theils  farblos,  theils  gefärbt,  theils  krystalli- 
sirbar  und  theils  amorph.  Die  Cyanalkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich, 
riechen  nach  Blausäure,  sind  bei  Luftabschluss  und  Abwesenheit  von 
Wasser  geglüht  feuerbeständig,  verwandeln  sich  aber  an  der  Luft  geglüht, 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ozon  behandelt  in  cyansaure  Salze. 
Auch  mit  Metalloxyden  geglüht,  entziehen  sie  diesen  den  Sauerstoff  und 
gehen  in  cyansaure  Salze  über.  Auch  Schwefelmetalle  reduciren  sie 
unter  Bildung  von  Schwefelcyan Verbindungen;  durch  dieses  Verhalten 
werden  die  Gyanalkalien  zu  einem  in  der  analytischen  Chemie  vielfach 
gebrauchten  Reductionsmittel.  Die  Cyanalkalimetalle  bräunen  Cur- 
cuma,  und  ihre  Lösungen  zersetzen  sich  allmählich  ähnlich  der  Blausäure 
unter  Bildung  ameisensaurer  Salze.  Rascher  erfolgt  diese  Zersetzung  beim 
Kochen,  oder  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  wobei  der  Stickstoff  in  der 
Form  von  Ammoniak  austritt.  Die  Cyanverbindungen  der  schweren  Me- 
talle werden  meist  beim  Glühen  zersetzt,  wobei  Metall  oder  Eohlenstoff- 
metall  zurückbleibt,  nur  wenige  sind  in  Wasser  löslich.  Säuren  ent- 
wickeln aus  den  Cyanmetallen  Blausäure,  z.  B.: 

^  2NaCN  +  HaS04  =  2HCN  +  Na2S04 

Eine  Eigenthümlichkeit  der  Cyanmetalle  ist  ihre  Neigung  unter  ein- 
ander Doppelsalze  zu  bilden.  So  vereinigen  sich  die  Cyanide  der 
Alkalimetalle  mit  einigen  unlöslichen  Cyaniden  der  schweren  Metalle  zu 
solchen  löslichen  Doppelverbindungen: 

KCN  +  AgCN  =  KCN,  AgCN;  2  KCN  +  Ni^l^)  =  2KCN,Ni(CNa) 

U.  8.  W. 

Einige  dieser  Doppelcyanide  werden  durch  Säuren  in  der  Kälte 
unter  Entwickelung  von  Blausäure  und  Abscheidung  der  unlöslichen 
Cyanmetalle  zerlegt,  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  Metallsalze. 

Alle  Cyanmetalle,  die  einfachen  wie  die  Doppelcyanide,  sind  gütig 
und  zwar  sehr  heftig  wirkende  Gifte. 

Die  Cyanalkalimetalle  mit  den  Cyanverbindungen  des  Eisens,  Kobalts 
und  Platins  zusammengebracht,  erleiden  merkwürdige  Umsetzungen,  in 
Folge  deren  sogenannte  gepaarte  metallhaltige  Radicale  entstehen,  die 
nicht  mehr  Cyan  als  solches  enthalten,  wenn  sie  gleich  in  nahen  Be- 
ziehungen zu  ihm  stehen,  und  deren  Verbindungen  nicht  giftig  sind  (vergl. 
weiter  unten). 

Die  wichtigeren  Cyanmetalle  sind: 

Cyankalium:  KCN.  In  feuchter  Luft  zerfliessliche,  in  Wasser  sehr  leicht, 
auch  in  Weingeist,  aber  nicht  in  absolutem  Alkohol  lösliche,  farblose  Würfel 
oder  Octaeder.  Schmilzt  in  der  Bothglühhitze,  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch,  riecht  stark  nach  Blausäure,  ist  höchst  giftig  und  reagirt  in  wässeriger 
Lösung  stark  alkalisch.  Die  Lösungen  desselben  zersetzen  sich  sehr  leicht  unter 
£utwickelung  von  Ammoniak,  und  Bildung  von  ameisensaurem  Kalium. 
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Bildet  sich  durch  Verbrennen  des  Kaliums  im  Cyangase,  beim  Glühen  von 
Kalium  oder  kohlensaurem  Kalium  mit  stickstoffhaltigen  organischen  Substan- 
zen, sowie  auf  andere  Weise  mehr.  Es  wird  durch  Glühen  von  Blutlaugensalz, 
Ferrocjankalium  (s.  unten)  in  schmiedeeisernen  Gelassen  und  Auskochen  der 
geschmolzenen  Masse  mit  Weingeist,  welcher  das  gebildete  Cyankalium  auflöst, 
dargestellt.  Eine  reichlichere  Ausbeute  erhält  man  durch  Schmelzen  eines  Gemen- 
ges von  entwässertem  Blutlaugensalz  und  trocknem  kohlensaurem  Kalium  in 
einem  eisernen  Tiegel. 

Cyannatrium :  KaCN,  verhält  sich  in  allen  Stücken  dem  Cyankalium  so  Cyan- 
ähnUch,  wie  Chlomatrium  dem  Chlorkaliom.  natrium. 

Cyanamxnoniuzn:  (NH4)CN.    Farblose  Würfel,  bei   36<>  0.  sich  verfluch-  Cjwa^m- 
tigend,  brennbar,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.   Biecht  nach  Blausäure  und  "**   **"*' 
Ammoniak  zugleich  und  ist  höchst  giftig.    Wird  durch  Erhitzen  eines  Gemen- 
ges von  Salmiak  und  C3rankalium  dargestellt,  und  bildet  sich  auch,  wenn  Am- 
moniakg&s  über  rothglühende  Kohle  geleitet  wird. 

Cyanniokel:  Ni"(CN)9.     Apfelgrüner   Niederschlag,  durch   Fällung    von  CyannickeL 
schwefelsaurem  Nickeloxydul  mit   Cyankalium   erhalten,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  überschüssigem  Cyankalium  zu  einem  Doppelsalze. 

Gyansink.    Zincum  cyanatum:  Zn"(CN)2.     Weisser  Niederschlag   durch  Cyansink. 
Fällung  eines  Zinkozydsalzes  mit  Cyankalium  dargestellt.    Giebt  ebenfalls  mit 
Cyankalium  ein  Doppelsalz. 

CyanqueokBÜber.  QueokBÜberoyanid:  Hg"(CN)2.  Grosse,  ferblose,  Cyanqueck- 
quadratische  Säulen,  die  an  der  Luft  unveränderlich  sind,  sich  m  Wasser,  aber 
auch,  wenngleich  schwieriger  in  Weingeist  lösen  und  beim  Erhitzen  in  metal- 
lisches Quecksilber  und  Cyangas  zerfEillen,  weshalb  diese  Verbindung  auch  zur 
Bereitung  des  Cyangases  dient  (s.  unten).  Salpetersäure  löst  es  ohne  Zersetzung 
auf,  SchwefelwasserstofT  dagegen  setzt  es  in  Blausäure  und  Schwefelquecksilber 
um,  worauf  eine  Methode  der  Darstellung  wasserfreier  Blausäure  beruht.  Auch 
von  Salzsäure  wird  es  leicht  zerlegt.    Höchst  giftig. 

Man  erhält  das  Cyanquecksilber  durch  Auflösen  von  gelbem  Quecksilber- 
ozyd  in  wässeriger  Blausäure  und  Abdampfen  zur  Krystallisation,  oder  durch 
Kochen  von  Berlinerblau  mit  Wasser  imd  Quecksilber. 

Cyauflilber:  AgCN.  Diese  dem  Chlorsilber  vollkommen  analoge  Verbin-  Cyansiiber. 
düng  fällt  auf  Zusatz  von  Blausäure  zu  einer  Silberlösung  in  Gestalt  eines 
weissen  flockigen  Niederschlags  heraus,  der  in  verdünnter  Salpetersäure  unlös- 
lich, aber  leicht  löslich  in  Ajnmoniak  ist.  Von  Cyankalium  wird  er  ebenfalls 
leicht  aufgelöst,  indem  sich  eine  Doppelverbindung,  von  der  weiter  unten  näher 
die  Rede  sein  wird,  bildet.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Zersetzung  und  lässt 
metallisches  Silber  und  Paracyanmetall  zurück. 

Kupferoyanür:  Cu2"(CN)2,  und  Kupferoyanid:  Cu"(CN)2.    Cyankalium  Knpfer- 
f&llt  aus  einer  Kupferoxydlösung  einen    braunen  Niederschlag  von  Kupfer-  ^^.tlud  ""** 
Cyanid,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich  ist.    Erwärmt  man 
den  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit,  so  wird  er  unter  Entwickelung  von  Cyan 
weiss  und  geht  in  Knpfercyanür  über.    Beide  Verbindungen  vereinigen  sich 
mit  Cyanalkalien  zu  löslichen  Doppelverbindungen. 

Gtoldoyanür:  AuCNundGoldcyanid:  Au(CN)3.   Eine  möglichst  neutrale  Ooidcyanflr 
Chlorgoldlösung  mit  einer  heissen  concentrirten  Cyankaliumlösung  vermischt,  """^  Cyanid, 
setzt  farblose  Krystalle  einer  Doppelverbindung  ab,   aus  der  durch  stärkere 
Säuren  sich  das  Gold  Cyanid  in  farblosen  Krystallblättern  abscheiden  lässt.    Es 
ist  in  Wasser,  Weingeist  undAether  leichtlöslich.   Wird  Gold  in  Königswasser 
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gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt  und  der  Niederschlag  in  heisser  Cyan- 
kaliomlöBung  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Kalinmgoldcyanür  aus, 
ans  welchem  durch  Salzsäure  oder'^lSalpetersäure  das  Goldcyanür  als  ein 
gelbliches  Pulver  gefällt  wird,  das  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslich  ist. 
Bämmtliche  einfache  Cyanmetalle  sind  heftige  Gifte. 

Doppelcyanm stalle.  Dieselben  bilden  sich  beim  Vermischen  von 
Cyankaliumlösnng,  oder  der  Liösungen  der  Gyanalkalien  überhaupt,  mit 
den  Cyaniden  einiger  schweren  Metalle,  wie  bereits  oben  S.  382  ausein- 
andergesetzt wurde.  Einige  davon  bieten  ein  besonderes  praktisches 
Interesse  dar,  weshalb  wir  sie  besonders  erwähnen: 

OyankaHnm-Cyanniokel^  Cyaimiokelkalitun:Ni"(0N)a,2KCN,  bUdet 
sich  durch  Auflösen  des  durch  Cyankalium  aus  NickeLozydulsalzen  geföllten 
Cyannickels  in  überschüssigem  Cyankalium.  Beim  Verdampfen  scheiden  sich 
orangegelbe  Erystalle  der  Doppelverbindung  aus.  Durch  Säuren  wird  sie  unter 
Abscheidung  von  Cyannickel  zersetzt,  welches  beim  Sieden  mit  überschüssigen 
Säuren  in  Nickelozydulsalz  übergeht.  Dieses  Verhalten  ist  in  analytischer  Be- 
ziehung wichtig. 

CyankaJium-Cyaiiflllber,  CyajiBÜberkalium:  AgON,KON.  Man  erhält 
dieses  Doppelsalz  dnrch  Auflösen  von  Cyansilber  in  Cyankaliumlösung  und 
Eindampfen  in  regelmässigen  Octaedem.  Dieses  Salz  wendet  man  bei  der 
galvanischen  Versilberung  als  Elektrolyten  an,  indem  es  dnrch  den  galvanischen 
Strom  in  der  Weise  zersetzt  wird,  dass  das  Silber  sich  am  negativen  Pole 
compact  abscheidet. 

Aehnliche  Doppelsalze  liefert  Quecksilber  Cyanid. 

Goldoyanür-Gyankalinmy  Kalinmgoldoyanür :  AuCN,  KON  und  Gold- 
oyanid-Cyankalium:  Au(CN)3,  KCK,  deren  Bereitung  bereits  weiter  oben 
angegeben  wurde,  werden  bei  der  galvanischen  Vergoldung  in  Lösung  ange- 
wandt.   Alle  diese  Doppelcyanide  sind  eben&Ils  heftige  Gifte. 

Cyanide  der  einwerthigen  Alkoholradicale.     Nitrile  nnd  Iso- 

nitrile  (Carbylamine). 

Wenn  in  denSänren  extraradicaler  Wasserstoff  dnrch  Metalle  ersetzt 
wird,  entstehen  Salz&;  wird  er  durch  Alkoholradicale  ersetzt,  die  zusam- 
mengesetzten Aether.  Es  moss  demnach  auch  in  der  Cyanwasserstoff- 
säuce:  einer  wohlcharakterisirten  Säure  der  Wasserstoff  so  wie  durch 
Metalle,  so  auch  durch  Alkoholradicale  vertretbar  sein,  nnd  werden 
die  durch  eine  solche  Vertretung  resultirenden  Derivate  den  sogenann- 
ten Haloidäthem,  d.  h.  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  der 
Alkoholradicale. gleichen  müssen.  Die  Thatsachen  entsprechen  nicht  nur 
diesen  Voraussetzungen,  sondern  sie  überholen  sie  insofeme,  als  zwei 
i  somere  P  arallelreihen  derartiger  Derivate  darstellbar  sind,  welche  nach 
Eigenschaften,  Bildungsweisen  und  Umsetzungen  sehr  charakteristische 
Verschiedenheiten  zeigen.  S.  377  haben  wir  erörtert,  dass  vom  Stand- 
punkte der  Bindungsart  der  Elementaratome  zwei  isomere  Cyane,  und 
daher  auch  zwei  isomere  Cyanwasserstoffsäuren  theoretisch  möglich  sind. 
In  der  einen  fiingirt  der  Stickstoff  als  fünfwerthiges,  in  der  anderen 
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als  dreiwerthiges  Element  nnd  ihre  schon  dort  erörterten  Formeln 
sind  demgemäss 

N-jl 

Diesen  beiden  Blansänren,  die  freilich  bis  jetzt  nicht  bekannt  sind, 
müssen  oothwendiger  Weise  unter  sich  wieder  lediglich  isomere  Deriyate 
entsprechen;  als  solche  betrachtet  man  die  isomeren  Cyanäther,  welche  auch 
als  Nitrile  und  Isonitrile  (Carbylamiue)  bezeichnet  werden.  Die 
Nitrile  enthalten  dreiwerthigen,  die  Isonitrile  fiinfwerthigen  Stickstoff  und 
ihre  Formeln,  wenn  wir  mit  R'  ein  beliebiges  einwerthiges  Alkoholradical 
bezeichnen,  sind  demnach: 

Nitrile  Isonitrile  (Carbylamiue) 

Bei  den  Nitrilen  ist,  wie  man  aus  diesen  Formeln  ersieht,  das  Alko- 
holradical direct  an  den  Kohlenstoff  angelagert,  bei  den  Isonitrilen  da- 
gegen an  den  Stickstoff. 

Nitrile.    Man  erhält  die  Nitrile  vorzugsweise  nach  den  zwei  nach-  Xitnia. 
stehenden  Methodep: 

1.  Man  unterwirft  Cyankalium  mit  gleichen  Molekülen  der  Kalium-  BUduug«- 
salze  der  Aetherschwefelsauren,  z.  B.  mit  methyl-,  äthyl-,  propyl-schwefel-  ^*  **"' 
saurem  Kalium  der  Destillation;  z.  B.: 

CNK    +    CHj,KS04    =    CN,CH8    +    K2SO4 
Cyankalium    Methylschwefel-   Cyanmethyl 

saures  Kalium 

2.  Man  behandelt  die  Ammoniumsalze  der  fetten  und  anderer  ein- 
werthiger  Säuren  mit  Phosphorsäureanhydrid,  wobei  dieselben  unter  Aus- 
tritt von  zwei  Molekülen  Wasser  in  die  Cyanäther  übergehen;  z.  B.: 

C2H3(NH4)02    =    CaHsN    +    2HjO 
Essigsaures  Ammonium   Cyanmethyl 

C3H5(NH4)0a    =    C3H5N    +    2H20- 
Propionsaures  Ammonium   Cyanäthyl 

Eine  dritte  Bildungsweise  der  Nitrile:  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentasulfid  auf  die  Amide  der  fetten,  und  anderer  einwerthiger  Säuren, 
ist  nur  für  einige  Nitrile  verwirklicht. 

Den  Namen  Nitrile  haben  diese  Verbindungen  erhalten,  weil  sie  vom 
Standpunkte  ihrer  Bildung  aus  den  Ammoniumsalzen  der  fetten  Säuren, 
als  Yerbindnngen  dreiwerthigen  Stickstoffs  mit  dreiwerthigen  Alkohol- 
radicalen  erscheinen: 

CNCH3     =    CiHa^N;  CNC2H5     =     C3H3'"}N 

Methylcyanid        Acetonitril  Aethylcyanid  Propionitril 

u.  s.  w. 

▼.  Oornp-Besanei,  Organiaobe  Chemie.  25 
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Die  Nitrile  sind  farblose,  stark  aber  nicht  unangenehm  riechende, 
ziemlich  leicht  destillirbare  Flüssigkeiten,  meist  wenig  löslich  in  Wasser 
und,  wie  es  scheint,  nicht  giftig. 

Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  in  der  Wärme  gehen  sie  unter 
Auftiahme  von  2  Molekülen  Wasser  wieder  in  die  Ammoniumsalze,  au8 
welchen  sie  entstanden  sind,  über: 

CiHgN    +    2H2O    =    C«H3(NH4)03 
Acetonitril  Essigsaures  Ammonium 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandeln  sie  sich  in  Amin- 
basen  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  unter  Addition  von  4  H: 
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CaHsN    + 
Acetonitril 

C5H9N    + 
Valeronitril 


4H    = 


4H    = 


Ca  H5  N  H2 
Aethylamin 

C5H11  NHj 
Amylamin 


Isonitrile.  Carbylamine.  Diese,  wahrscheinlich  die  eigentlichen 
Aether  der  Blausäure,  bilden  sich  auf  nachstehende  Weisen: 

1.  Einwirkung  von  Chloroform  auf  die  Aminbasen  der  AJkohol- 
radicale  CnH2n  +  i  bei  Gegenwart  von  Alkalien;  z.  B.:» 

CHCls    +    C2H7N    =    C3H5N    +    3HC1 
Chloroform     Aethylamin     Isopropionitril 

2.  Behandlung  von  Cyansilber  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale: 

CNAg    +    CH3J    =    AgJ    +    C2H3N 
Cyg»nsilber     Methyljodid  Isoacetonitril 

3.  Behandlung  der  sogenannten  Senfole  (Isosulf ocy an säureäther) 
(s. w.u.)  mit  Triäthylphosphin,  wob^  Triäthylphosphinsulüd  und  das  be- 
treffende Isonitril  gebildet  werden;  z.  B.: 

CSNCaHs    +    (CaHö)»?    =    (C2H5)8PS    +    NC.CjHs 
Allylsenföl       Triäthylphosphin    Triäthylphos-     Isocrotonitril 

phinsnlfid 

Die  Isonitrile  sind  so  wie  die  Nitrile  flüchtige  destillirbare  Flüssig- 
keiten, unterscheiden  sich  aber  von  letzteren  durch  durchschnittlich  nie- 
drigere Siedepunkte,  durch  höchst  widerliche  Gerüche,  durch  einen  hohen 
Grad  von  Giftigkeit,  endlich  durch  ihre  Umsetzungsweisen,  von  denen 
nachstehende  besonders  charakteristisch  sind: 

1.  Durch  Alkalien  unter  Mitwirkung  des  Wassers  zerfallen  sie  nicht 
wie  die  Nitrile  in  die  entsprechenden  Säuren  und  in  Ammoniak,  sondern 
in  Ameisensäure  und  eine  Aminbase;  z.  B.: 


N^ 


fC'^ 

ICH; 


+ 


CHs 

Isacetonitril 
(Methylcarbylamin) 


2H2O    =    CH2O2    +    NH2CH3 
Ameisensäure      Methylamin 
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2.  Unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  oxydiren  sie  sich  ausser- 
ordentlich leicht,  und  zwar  nehmen  sie  zunächst  1  Atom  Sauerstoff  auf 
und  gehen  dadurch  in  Cyansäureäther  (s.  unten)  üher;  z.  B.: 

Methylcarbylamin  Gyansaures  Methyl 

doch  geht  die  Oxydation  gewöhnlich  weiter. 

Die  Isonitrile  bilden  sich,  wie  hier  bemerkt  werden  muss,  in  geringer 
Menge  auch  bei  der  Darstellung  der  eigentlichen  Nitrile  dui^ch  Destillation 
von  Oyankalium  mit  ätherschwefelsauren  Salzen,  neben  diesen. 

Von  beiderlei  Nitrilen  zählen  wir  nachstehende  auf: 

Methyloyanide:  GN^GHg. 

a.  Aoetonitril:  C"'N'"CH8.     Farblose,  bei  +  77^  siedende,  mit  Wasser  Acetonitrii. 
mischbare  Küssigkeit.   Verwandelt  sich  durch  kochende  Kalilauge  in  essigsaure» 
Kalium  und  Ammoniak,  liefert  mit  Wasserstoif  m  statu  nascendi  Aethylamin. 

b.  Methylcarbylamin:  N^C^CHg,  bei  +  58<*  siedende,  höchst  unange-  Methyl- 
nehm riechende  Flüssigkeit,  in  10  Thln.  Wasser  löslich.    Verbindet  sich  direct  <»'^y^»"»i"- 
mit  freier  Salzsäure,   liefert  mit  Quecksilberozyd  behandelt  Cy ansäure -Hethyl- 

äther,  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  oder  mit  verdünnten  Säuren 
in  Ameisensäure  und  Methylamin. 

Wird .  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Cyansilber ,  sowie  beim  Be- 
handeln von  Methylamin  mit  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  er- 
halten. 

Aethyloyaaide :  CN,  C2H5. 

a.  Fropionitril:  C'^N'^CgHs.   Farbloses,  angenehm  riechendes  Liquidum  Propio- 
von  0*787  specif.  Gew.,  bei  97  bis  98<*  siedend,  mit  Wasser  nicht  mischbar.    Ver-  '***'*^* 
bindet  sich  direct  mit  Wasserstoffsäuren.    Geht  durch  Behandlung  mit  Alkalien 

in  propionsaures  Kalium  und  Ammoniak  über.  Verbindet  sich  mit  Wasserstoif  in 
statu  nascendi  zu  Propylamin.  Lässt  man  es  tropfenweise  auf  Kalium  fallen,  so 
verwandelt  es  sich  unter  heftiger  Beaction  und  Bildung  von  Oyankalium  und 
fluchtigen  Producteu  in  das  polymere  Cyanäthin:  O9H25N3,  einen  krystallisir- 
baren  Körper  von  stark  basischen  Eigenschaften. 

Kann  nach  beiden  allgemein  gültigen  Methoden  (s.  v.  S.)  leicht  erhalten 
werden. 

b.  Aethyloarbylamin:    N^C^GsHg.      Oelige    Flüssigkeit,    leichter  als  Aetbyi- 
Wasser,  von  scheusslichem  Gerüche,   bei  79^  siedend.    Wird  beim  Kochen  mit  ^^^^^yi*»»"!- 
Salzsäure  leicht  in  Ameisensäure  und  Aethylamin  verwandelt.   Darstellung  wie 

jene  des  Methylcarbylamins. 

Amyloyanide:  CN,  C5H11. 

a.  Capronitril:  C'^N"'05H„.    Leicht  bewegliche,  bei  U%^  siedende Flüs-  Capronitrii. 
sigkeit  von  0,866  specif.  Gew.  bei  20^  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 

und  Aether.  Das  aus  optisch  activem  Amylalkohol  gewonnene  ist  dextrogyr. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Capronsäure  und  Ammoniak. 
Wird  durch  Destillation  von  Oyankalium  mit  amylschwefelsaurem  Kalium  ge- 
wonnen. 

b.  Amyloarbylamin:  N^C^CgHu.   Farblose,  auf  Wasser  schwimmende,  Amyicar- 
von  bewältigendem,  an  Blausäure  erinnernden  Geruch,  bei  137®  siedend.    Von    ^ 

26* 
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Alkalien  wird  es  wenig  angegriffen «  von  Säuren  augenblicklich  in  Ameiften- 
säure  und  Amylamin  zerlegt.  Bildet  »ich  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform 
auf  Amylamin. 

Allyloyanide:  CN,  C3H5. 

a.  CJrotonitril:  C'''N"'C8Hß,  ist  zuweilen  im  rohen  ätherischen  Senföl 
enthalten,  und  kann  synthetisch  durch  Behandlung  von  Allyljodid  mit  Cyan- 
kalium  erhalten  werden.  Farblose  Flüssigkeit  von  lauchartigem  Geruch,  von 
0-8.39  specil  Gew.  bei  0<>,  bei  118  bis  119<>  siedend.  Geht  durch  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  leicht  in  crotonsaures  Kalium  und  Ammoniak  über. 

b.  Allyloarbylamizi :  N^C*^C3H5,  entsteht  bei  der  Behandlung  vonCyan- 
silber  mit  Allyljodid,  und  bei  der  Einwirkung  von  Triäthylphosphin  auf  AUyl- 
senföl  (vgl.  S.  386).  Bewegliche ,  höchst  penetrant  riechende  Flüssigkeit  von 
0*796  specif.  Gew.  bei  -|-  17*»,  bei  96  bis  106<>  destillirend.  Alkoholische  Kali- 
lauge zersetzt  es  in  Ameisensäure,  Ammoniak  und  ein  dickes  Gel. 

Cyanide  mehrwerthiger  Alkoholradicale,  Cyanhydrine,  ent- 
sprechend den  Chlor-,  Brom-  und  Jodhydrinen  mehrwerthigdf  Alkohole 
(Oxychloride,  Oxybromide,  Oxyjodide),  sind  mehrfach  dargeetellt,  jedoch  im 
Allgemeinen  wenig  studirt.  Sie  dienen  als  Ausgangspunkt  für  die  syn- 
thetische Darstellung  kohlenstofi^eicherer  Säuren.  .Auch  Cyanide  Ton 
Säureradicalen  sind  dargestellt,  sowie  ein  Acetylcyanid,  CN,  C^HsO, 
durch  Einwirkung  von  Cyansilber  auf  Chloracetyl. 


Chloride,  Bromide,  Jodide  und  Cyanide  des  Cyans. 


cyan-  Cyanchlorid,  CNCl,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  yon  Chlorgas 

auf  Cyanmetalle  oder  auf  verdünnte  Blausäure.  Farblose,  bewegliche 
Flüssigkeit,  von  durchdringendem  Geruch,  bei  4"  15^  siedend  und  bei 
—  5  bis  6^  erstarrend.  Schwerer  wie  Wasser.  Erhält  sich  im  reinen 
Zustande  lange  unzersetzt,  verwandelt  sich  aber,  wenn  unrein,  bald  in 
das  polymere  feste  Chlorcyan,  CgNsCl«.  Letzteres  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Cyannrsäure. 

cyanbromid  Cyanbromid,  C  N  Br,  und  Cyanjodid  bilden  sich  beim  Erwärmen  von 

und  Cyan-  ... 

Jodid.  Cyanquecksilber  mit  Brom  oder  Jod.  Es  sind  krystallisirende,  sehr  flüchtige, 

durchdringend  riechende  giftige  Körper.  Cyanjodid  findet  sich  häufig  in 
nicht  anbeträchtlicher  Menge  im  käuflichen  Jod. 

CN 
Cyancyanid.    'Dicyan,  sogenanntes  freies  Cyan,    i     ,  erhält  man 

CN 

Oyanoyanid  duTch  Erhitzen  von  Qaecksilbercyanid  in  einem  ähnlichen  Apparate  wie 
Cyan).  dem  zur  Darstellung  des  Sauerstoffgases  aus  Quecksilberoxyd  dienenden. 
Das  Quecksilbercyanid  zerfallt  dabei  in  metallisches  Quecksilber  undCjran- 
gas.  Letzteres  muss  über  Quecksilber  aufgefangen  werden.  In  der 
Retorte  bleibt  ein  schwarzer  Körper :  Paracyan,  zurück,  welcher  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung  besitzt,  wie  Dicyan  selbst,  und  bei  sehr 
starkem  Erhitzen  wirklich  in  dieses  übergeht. 
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Farbloses,  coercibles  Gas  von  26  specif.  Gew.  (H  =  1)  und  eigen- 
thümlichem,  stechendem,  an  Blausäure  erinnerndem  Gerüche.  Bei  einem 
Drucke  von  4  Atmosphären  bei  +  14^  und  durch  Abkühlung  auf  —  25^ 
zu  einer  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtbar,  welche  bei  —  35 ^  eisähn- 
lich erstarrt.  Das  Gas  brennt  angezündet  mit  schön  purpurvioletter 
Flamme  (daher  der  Name);  Wasser  absorbirt  sein  4V9faches,  Weingeist 
sein  23faches  Volumen.  Die  Lösungen  zersetzen  sich  bald  unter  Bildung 
mannigfacher  Producte,  worunter  Harnstoff.  Die  Zersetzungen  erfolgen 
unter  Betheiligung  der  Elemente  des  Wassers.  In  wässeriger  Lösung 
mit  Salzsäure  oder  Aldehyd  behandelt,  geht  es  in  Oxamid  über. 


Hydroxylderivate  des  Cyans.    Cyansäuren. 


Cyansäure:  CHNO  =  GN(OH)  =  C 


iIV 


N"' 
OH 


Bei  0®  oder  unter  0®  farblose,  sehr  bewegliche  und  flüchtige  Flüssig-  Cyan»&are. 
keit  von  stark  saurer  Reaction  und  schwachem,  an  den  der  concentrirten 
Essigsäure  erinnernden  Geruch.     Ein  Tropfen  davon  auf  die  Haut  ge- 
bracht, erzeugt  unter  heftigem  Schmerz  sogleich  eine  Blase. 

Wenige  Grade  über  0^  verwandelt  sie  sich,  indem  sie  sich  stark 
erhitzt,  unter  Trübung  und  explosionsartigem  Geräusche  in  eine  weisse, 
porzellanartige,  Undurchsichtige  Masse,  welche  manCyamelid,  oder  auch  Cyameiid, 
wohl  unlösliche  Gyanursäure  genannt  hat,  und  welche  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besitzt  wie  die  Cyansäure.  Durch  Erhitzen  geht  dieser 
Körper  wieder  in  Cyansäure  über,  so  dass  man  sonach  diese  wahrschein- 
lich polymeren  Verbindungen  willkürlich  ineinander  verwandeln  kann. 
Li  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Cyansäure  alsbald  in  Kohlen-  geht  beise- 
säure  und  Ammoniak.  w^sS^in" 

Bildung  und  Darstellung.     Cyansäure  Salze  bilden  sich  bei  der  J^j^«"**'*'® 
Oxydation  des  Cyankaliums  durch  Schmelzen  an  der  Luft,  oder  Behand-  ^^^*"**' 
lung  mit  energischeren  Oxydationsmitteln.     Sie  lässt  sich  aber  aus  ihren  Büdung 
Salzen  durch  stärkere  Säuren  nicht  abscheiden ,  da  sie  sich  im  Momente  ^f,  ^'^' 

Stellung. 

ihrer  AbscheiduDg  sofort  zersetzt.  Das  einzige  bekannte  Verfahren,  Cyan- 
säure darzustellen,  besteht  darin,  Cyanursäure  in  einer  kleinen  Retorte 
bis  zum  schwachen  Glühen  zu  erhitzen,  und  den  übergehenden  Cyansäure- 
dampf  in  einer  stark  erkälteten  Vorlage  zu  verdichten. 

Cyansäure  Salze.  Die  Cyansäure  ist  eine  einbasische  Säure  und  Cyansäure 
liefert  daher  nur  eine  Reihe  von  Salzen.  Die  cyansäuren  Alkalien  sind  ^^^ 
in  Wasser  löslich  und  sind,  vollkommen  trocken,  feuerbeständig.  Die  cyan- 
säuren Salze  der  schweren  Metalle  sind  meist  schwerlösliche  Niederschläge. 
Die  Auflösungen  der  löslichen  Salze  werden  durch  Bleioxyd-,  Silberoxyd- 
und  Quecksilberoxydsalze  weiss,  durch  Kupferoxydsalze  aber  grünbraun 
gefällt.  Es  gelingt  nicht,  aus  den  Cyanaten  durch  stärkere  Säuren  die 
Cyansäure  unzersetzt  abzuscheiden;  versetzt  man  ihre  Lösung  mit  ver- 
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dünnter   Schwefelsäure,  so  entweicht  unter  Aufbrausen   Kohlen- 
säure und  schwefelsaures  Ammonium  bleibt  in  Lösung. 

• 

Cyajusaures  Kalium:  CN(OK).  Glänzende,  denen  des  chlorsauren 
Kaliums  ähnliche  Krystallblättchen,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen»  aber  sich  in 
wässeriger  Lösung,  besonders  rasch  in  der  Wärme,  in  Ammoniak  und 
kohlensaures  Kalinm  umsetzen.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  Salz,  wenn 
es  in  feuchter  Luft  liegt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  und  geht  mit  leicht 
reducirbaren  Oxyden  in  Berührung,  in  kohlensaures  Kalium  über. 

Die  einfachste  Methode  seiner  Darstellimg  besteht  darin,  dass  man  gut 
entwässertes  Blutlaugensalz  (Ferrocyankalium)  mit  seinem  halben  Gewichte 
trocknen  Braunstein  gemengt  auf  einer  Eisenplatte  erhitzt,  bis  das  Gemenge 
teigig  geworden  ist.  Man  behandelt  den  Bückstand  mit  kochendem  Alkohol, 
der  das  gebildete  cyansaure  Kalium  auflöst,  imd  beim  Erkalten  herausfallen  lässt. 

Cyansaures  Ammonium:  CN(0NH4).  Diese  Verbindung,  die  durch 
unmittelbare  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  Oyangas  gebildet  wird,  aber 
auch  durch  Umsetzung  des  cyansauren  Kaliums  mit  schwefelsaurem  Ammonium 
erhalten  werden  kann,  stellt  eine  weisse,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche 
krystallinische  Masse  dar.  Dampft  man  die  Lösungen  ab,  so  krystallisirt  aus 
der  eingeengten  Lauge  Harnstoff  (Carbamid);  auch  beim  längeren  Stehen 
der  wässerigen  Lösung  geht  diese  Umwandlung  vor  sich,  die  bei  der  gleichen 
Zusammensetzung  beider  Stoffe  sich  nur  aus  einer  Umlagerung  der  Atome 
erklären  lässt. 

Cy ansäure- Aethylftther  (Cyanätholin),  CN(ÖC2  Hs),  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Cyanchlorid  auf  Natriumäthylat.  In  Wasser  unlösliche 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit  von  1*127  specif.  Gew. 
Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Aethylalkohol,  Kohlensäure  und 
Ammoniak.  Durch  Salzsäure  wird  es  in  Cyanursäure  und  Aethylchlorid 
verwandelt. 

Isocy ansäure- Aethyläther.  Einen  dem  eigentlichen  Cyansaure- 
äther  isomeren  Aether  erhält  man  bei  der  Destillation  eines  Gemenges 
von  cyansaurem  und  äthylschwefelsaurem  Kalium.  Es  ist  eine  farblose, 
bei  60^  ohne  Zersetzung  siedende,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erwärmen  mit  Kali  Aethylamin  und  kohlensaures  Kalium 
liefert.  Verbindet  sich  direct  mit  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  zu 
Verbindungen,  die  sich  durch  Wasser  in  Aethylaminsalze  und  Kohlensäure 
zersetzen. 


Diese  Verhältnisse,  sowie  die  weiter  unten  erörterten  der  Sulfocyansäuren, 
führen  zu  der  Annahme,  dass  die  beiden  Cyausäureäther  Aether  zweier  ver- 
schiedener Cyansauren  seien,  von   welchen  die  eine  die   durch  Formel  I.,  die 


Wfthr- 
ttchslnlich' 
keit  der 
Existenz 

CyiLs&uren.  andere  die  durch  Formel  II.  ausgedrückte  Constitution  besässe: 

I.  n. 

lOH  ^    lN'"H 


C 


In  der  Cyansaure  I.  (normale  Cyansaure)  wäre  das  dreiwerthige  Btick- 
Btoffatom  mit  seinen  drei  Valenzen  an  das  vierwerthige  KohleustofTatom  gebunden, 
und  an  die  vierte  Valenz  des  letzteren  die  Hydroxylgruppe  OH  angelagert.  In 
der  Isocy  ansäur  eil.  dagegen  wären  zwei  Valenzen  des  Kohlenstofibtoms  durch 
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(las  zweiwerthige  Sauerstoffatom  gesättigt,  und  der  dreiwerthige  Stickstoff  mit 
zweien  seiner  Valenzen  ebenfalls  direct  an  den  Kohlenstoff  gelagert ,  während 
die  dritte  dnrch  ein  Wasserstoffatom  befriedigt  wäre.  Die  eigentliche  Cyansäure 
•  erschiene  nach  dieser  Auffassung  als  eine  Hjdroxylverbindung,  die  Isocyansäiu'e 
als  eine  Iinid(NH) Verbindung;  der  Wasserstoff  in  letzterer  gehörte  nicht  einem 
Hydrozyl,  sondern  dem  Ammoniakreste  NH  an.  Sie  wäre  als  Carbimid  zu 
bezeichnen. 


Polymere  der  Cyansäaren. 

Das  Cyan  besitzt  ausgesprochene  Neigung  sieh  zu  polymerisiren,  und 
dadurch  zur  Bildung  complicirterer  Atomcomplexe  Veranlassung  zu  geben. 
So  entspricht  dem  sogenannten  freien  Cyan  das  jedenfalls  polymere  Para- 
cyan ;  dem  Chlorcyan,  CNCl,  das  trimolekulare  feste  Chlorcyan ;  C3  Na  Clg;  der 
Cyansäure  das  jedenfalls  polymere  Cyamelid ;  der  letzteren  aber  auch  die 
dimolekulareDicyansäure,  G2N2(OH)2,  und  die  trimolekulare  Tricy  an- 
säure, G3N3(OH)3.     Letztere  ist  näher  studirt. 

Tricyansäure.    Cy  anursäure : 


-=  r..'^  i^ 


in 


C3H3NSO,  =  C3N8(OH)3  =    er   jf^^jj)^. 

Diese  Säure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise :  so  durch  Behandlung  Cyanur- 
von  Cyanurchlorid,  CsNsCls,  mit  Wasser,  oder  mit  Alkalien;  beim  vorsieh-  ^** 
tigen  Erhitzen  von  Harnstoff  (Carbamid)  bis  die  Ammoniakentwickelung 
aufgehört  hat  und  die  Masse  wieder  fest  geworden  ist;  am  Reichlichsten 
aber,  wenn  man  über  geschmolzenen  Harnstoff  bei  140^  Chlorgas  leitet, 
und  die  Masse  mit  Wasser  behandelt,  welches  den  gebildeten  Salmiak 
auflöst.  Krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  durchsichtigen ,  an 
der  Luft  unter  Verlust  ihres  Erystallwassers  yerwittemden  rhombischen 
Prismen  von  schwach  saurem  Geschmack.  Ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Beim 
Erhitzen  yerwandelt  sie  sich  in  Cyansäure,  mit  starken  Säuren  anhaltend 
gekocht,  in  Kohlensäure  und  in  Ammoniak. 

Die  Cyanursäure  ist  eine  dreibasische  Säure,  und  bildet  demgemäss 
drei  Reihen  von  Salzen:  mit  1,  2  und  3  At.  Metall.  Die  Salze  sind  meist 
krystallisirbar,  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich,  die  übrigen  schwer- 
oder  unlöslich.  Beim  Erhitzen  entwickeln  sie  Cyansäure  und  cyansaures 
Ammoniak.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Kupfer- Ammoniumsalz, 
ein  violetter,  krystallinischer  Niederschlag,  der  durch  Fällung  einer  wäs- 
serigen CyanuTBäurelöBung  mittelst  ammoniakalischer  Kupferyitriollösung 
erhalten  wird. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Aether  der  Cyanursäure,  da  Aether  der 
sie  zeigen,  dass  dieselben  Isomerien,  welche  man  bei  den  Cyansäureäthern  s&uraa. 
nachwies,  sich  auch  bei  jenen  nachweisen  lassen,  so  dass  man  auch  hier 
auf  die  Existenz  zweier  Cyanursäuren  schliessen  muss,  deren  Structur- 
rerhältnisse  denen  der  isomeren  Cyansäuren  (s.  y.  S.)  entsprechen. 


Cyanur- 
säiire- 
Metbyl- 
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Cyanursäure-Methylftther:  C8N3(OCH8)3,  bildet  sich  beim  Ein- 
leiten von  Chlor cyandampf  in  eine  methylalkoholische  Lösnng  von  Natrium- 
methylat.  In  Alkohol  und  heissem  Wasser  lösliche  Kryställchen,  bei  132^ 
schmelzend.  Liefert  mit  Alkalien  gekocht  cyanursaures  Kalium  und 
Methylalkohol.  Auf  160  bis  170*  erhitzt,  destiUirt  er,  ist  aber  nun  in 
den  isomeren 

Isocy anursäure-Methyläther :  C3  O3  (N  C  113)3,  verwandelt.  Bei  1 7  5  • 
schmelzende,  glänzende,  prismatische  Krystalle,  die  bei  295^  destillirt 
werden  können.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kali  Methylamin  und  Koh- 
lensäure. Bildet  sich  neben  Cyansäure-Methyläther  bei  der  Destillation 
eines  Gemenges  von  cyansaurem  und  methylschwefelsaurem  Kalium.  Wurde 
früher  für  den  eigentlichen  Gyanursäureäther  gehalten. 

Auch   ein   Cyanursäureäthyläther,    wahrscheinlich   auch   CaOj 

(NG2H|')a   und  daher  nicht   der  normale,   ist  nach  derselben  Methode, 

wie  der  Isocyanursäuremethyläther  dargestellt.     Ebenso  eine  Diäthyl- 

cyanursäure. 

Den  normalen  und  den  Isocyansäureäthem  gehen  daher  ähnlich  constituirte 
Cyanursänreäther  parallel,  nämlich 


C, 


fNs 
1(0' 


Normaler  Cyanursäuremethyläther 


<^fö 


ig(CH3)8 

Isocyanursäuremethyläther 


Sulfoderiyate  des  Cyans. 


Bulfocyaii' 
Hfture. 


Sulfocyansäure.     BhodanwaeserBtoffsäure : 

CHNS  =  CN(SH)  =  C""  gg. 

Die  Salze  dieser  Säure  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  Cyankalium,  oder  von  Schwefelmetallen  auf  Dicyangas,  oder  Blausäure. 
Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Zerlegung  des  trockenen  sulfooyansauren 
Quecksilbers  mittelst  Schwefelwasserstoff;  in  mit  Wasser  verdünntem  Zu- 
stande durch  Destillation  des  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Wasserfreie,  farblose,  bei  —  12'5o  erstarrende  ölige  Flüssigkeit  von 
stark  saurer  Reaction,  und  stechendem  an  jenen  der  Essigsäure  erinnern- 
den Geruch.  Mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  und  geht 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  diesem  unzersetzt  über.  Zersetzt 
sich  namentlich  im  wasserfreien  Zustande  sehr  leicht  in  Blausäure  und 
Persulfocyansäure,  C2H2N2S8,  einen  gelben krystallinisohen,  in  Wasser 
wenig  löslichen  Körper.     Die  Säure  ist  einbasisch. 

Ihre  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich.  In 
ihren  Auflösungen  sowie  in  jenen  der  freien  Säure  erzeugen  Eisenozyd- 
salze  eine  blutrothe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Chloralkalien  nicht 
verschwindet  (Unterscheidung  der  Färbung,  die  Eisenoxydsalze  in  essig- 
sauren und  mekonsauren  Salzen  hervorrufen).  Durch  diese  sehr  empfind- 
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liehe  Reaction  läset  sich  die  geringste  Menge  von  Schwefelcy  an  metallen 
einerseits,  und  von  Eisenoxyd  andererseits  mit  grosser  Schärfe  erkennen. 
Die  sulfooyansauren  Salze  sind  nicht  giftig. 

Snlfooyansaiires   Kalium.     Bhodankalitun:    GN(SK).      Wasserhelle,  RhcxiAn- 
lange  gestreifte  Sätüen,  bei  gelindem  Erhitzen  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit    ^  *""' 
schmelzend.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich  und  zerfliesst 
an  der  Luft.    Han   erhält  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Blutlaugeu- 
salz  (Ferrocyankalium),  kohlensaurem  Kalium  und  Schwefel,  und  Auskochen  der 
geschmolzenen  Masse  mit  Weingeist. 

Es  wird  als  Beagens  auf  Eisenoxydsalze  gebraucht. 

Sulfocyansaures  Natrium.     Bhodannatrium :  CN(SNa).     Sehr  zer-  Bhodan- 
fliessliche,  rhombische,  farblose  Tafeln,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich.  *"*    ^*™ 
Die  DarsteUung  dieses  Salzes   ist  der  des  Kaliumsalzes   analog.    Es  kömmt  im  ift  im 
Speichel  vor  und  es  rührt  davon  die  blutrothe Färbung  her,  die  der  Speichel  enthliten. 
auf  Zusatz  neutraler  Eisenoxjdlösungen  annimmt. 

Sulfooyansaures  Ammonium.  Bhodanammonixun :  0N(SNH4).  Bhodan- 
Farblose,  zerfliessliche  Krystallblätter.  Man  erhält  die  Verbindung  durch  Ver-  *™"*°"  """• 
mischen  von  Blausäure  mit  gelbem  (mit  Schwefel  gesättigtem)  Schwefelam- 
monixmi  und  vorsichtiges  Verdunsten.  Auf  dieser  Bildung  des  Sulfocyanam- 
moniums  beruht  eine  der  empfindlichsten  Beactionen  auf  Blausäure  (vergl.  8. 
381).  Auch  durch  Zersetzung  von  Sulfocyankupfer  mit  Schwefelammonium  kann 
man  Sulfocyanammonium  erhalten.  Die  Sulfocyanmetalle  der  schweren  Metalle 
sind  wenig  lösliche,  oder  unlösliche  Niederschläge. 

Von  letzteren  erwähnen  wir  besonders: 

SulfooyanBaures  Queoksüber.  Bhodanqueoksilber :  (CKS)2Hg'^  ent-  Rhodui- 
steht  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  Bhodankalium  zu  einer  Lösung  von  sal-  ^^^  **  ^^' 
petersaurem  Quecksilberoxyd,  als  ein  amorpher  grauweisser,  in  Wasser  unlös- 
licher schwerer  Niederschlag.  Verbrennt  getrocknet  beim  Erhitzen  unter  be- 
deutendem Aufblähen,  und  dient  unter  dem  Namen  Pharaoschlangen  als 
sehr  verwerfliches  Spielzeug  (wegen  der  sehr  giftigen  Quecksilberdämpfe,  die 
es  bei  seiner  Verbrennung  entwickelt). 

Aether  der  Sulfocyansäure.  Es  sind  zwei  Parallelreihen  isomerer  isomerien 
Verbindungen  darstellbar,  welche  als  die  Aether  zweier  Sulfocy ansäuren  cyans&ure- 
angesehen  werden  können,  deren  Structur  in  demselben  Sinne  verschieden  **  *'* 
ist,  wie  jene  derCyansäure  in  den  beiden  Cyansäureäthern  (vergl.  S.  390). 
Die  Structurformeln  dieser  beiden  Sulfocyansäuren  wären  demnach: 

I.  II. 

Eigentliche  Sulfocyansäure     Iso-Sulfocyansäure 

Indem  der  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffrestes  durch  Alkohol- 
radicale  in  der  ersten,  und  jener  des  Ammoniakrestes  in  der  zweiten 
Säure  vertreten  wird,  entstehen  beide  Reihen  von  Aethem,  von  denen 
die  der  eigentlichen  Sulfocyansäure  als  Sulfocyansäureäther,  die  der 
zweiten  Säure  entsprechenden  dagegen  als„Senföle^  gemeinhin  bezeich- 
net werden,  da  das  ätherische  Senföl  in  diese  Classe  von  Aethem  gehört. 
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Sulfocyan- 
Bfture- 
Aethylen- 
ftther. 


Senföle. 


BildnngB- 
weisen. 


BilduDgs-  und  Umsetzungsweisen  beider  Reihen  zeigen  wesentliche 
Verschiedenheiten,  und  ebenso  die  physikalischen  Eigenschaften. 

I.  Eigentliche  Sulfocyansäureftther. 

Man  erhält  diese  Aether  bei  der  Destillation  der  concentrirten  Lösun- 
gen von  sulfocyansaurem  Kalium  mit  ätherschwefelsauren  Salzen  als  un- 
zersetzt  siedende  lauchartig  riechende  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten. 

Ihre  charakteristischen  Umsetzungen  sind  nachstehende: 

1.  Wasserstoff  in  statu  nascendi  yerwandelt  sie  in  Blausäure  und 
Mercaptane: 

CNSC2H5     +     2H     ==     CNH     +      C2H5SH 
Sulfocyansaures  Aethyl  Blausäure       Aethylmercaptan 

2.  Wasser  wirkt  auf  die  eigentlichen  Sulfocyansäureäther  nur 
schwierig  ein,  Salzsäure  verwandelt  sie  in  die  Sulfide  der  Alkoholradicalc, 
Chlorammonium,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff. 

Von  den  eigentlichen  Sulfocyansäureäthern  fahren  wir  besonders  an : 

Sulfooyans&ure-Methyläther:  CNSCHs.  Durch  Destillation  von  sulfo- 
cyansanrem  und  methylschwefelsaurem  Kalium  dargestellt,  bei  133^  siedende, 
farblose,  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  von  10879  specif.  Gew.  bei  0^. 

SulfooyanB&ure-Aethyläther :  GNSC2H5,  in  analoger  Weise  dargestellt, 
farbloses  bei  146®  siedendes,  in  Wasser  unlösliches  Liquidum  von  r020  specif.  Gew. 
bei -|- 16®.  Zersetzt  sich  bei  der  Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Schwefelkalium  in  sulfocyansaures  Kalium  und  Aethylsulfid. 

Sulfooyans&ure&thylenäther:  (CNS)aC2H4",  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Aethylenchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  sulfocyansaurem  Kalium. 
Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  aus 
alkoholischen  Lösxmgen  in  rhombischen  Tafeln.  Schmilzt  bei  90®  und  zersetzt 
sich  stärker  erhitzt.  Mit  Jodphosphor  und  Wasser  behandelt,  liefert  es  Bho- 
danäthylsulfinjodür,  CgH^SaNJ. 

n.  Senföle  (Isosulfocyansäiireäther). 

Diese,  welche  als  Imidverbindungen  des  Radicales  Sulfocarbonyl :  CS'' 
aufzofassen  sind  und  in  denen  das  Alkoholradical  nicht  Wasserstoff  des 
Schwefelwasserstoff-,  sondern  Wasserstoff  des  Ammoniakrestes  ersetzt,  haben 
als  Ausgangspunkt  ihrer  Darstellung  in  der  That  eine  Sulfocarbonylverbin- 

{NH 
SH^'  das  Product  der 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Schwefelkohlenstoff.  Behandelt  man 
Schwefelkohlenstoff  statt  mit  Ammoniak  mit  Aminbasen  (Methylamin, 
Aethylamin  etc.),  so  erhält  man  das  entsprechende  Aminbasensalz  der 
Methyl-,  Aethyl-  etc.  Sulfocarbaminsäure;  z.  B.: 

/C3H./I 
2  (      H 
\    H 
Aethylamin  Aethylsulfocarbaminsaures  Aethylamin 

Wird  die  Lösung  des  Aminbasensalzes  der  Methyl-Aethyl-  etc.  Sulfo- 
carbaminsäure mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  oder  mit  Quecksilberchlorid 


Nj  +  CS,  =  CS"  (sH^^.  NH,CH, 
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zersetzt,  so  fallt  das  Silber-  oder  Quecksilbersalz  der  entsprechenden  Sul- 
focarbaminsäure  heraus;  werden  diese  letzteren  endlich  bei  Gegenwart 
eines  Ueberschnsses  des  Metallsalzes  mit  Wasser  der  Destillation  unter- 
worfen, so  zerfallen  sie  in  Mdtallhydrosalfide  und  Senföle;  z.  B.: 

p^^fNHCiHj      _  pivfS"  .  Agl^ 

^^    ISAg  ~  ^     lNC,H5  +  Ur 

Aethylsulfocarbaminsaures  Aethylsenfol  Silberhydrosulfid 

Süber 

Noch  bequemer  erhalt  man  die  Senf  ole,  wenn  man  in  die  alkoholische 
Lösung  des  sulfocarbaminsauren  Aminbasensalzes  eine  starke  alkoholische 
Jodlösung  giesst.  Augenblicklich  entfärbt  sich  die  Lösung  unter  Aus- 
scheidung von  Schwefel;  sobald  sich  durch  Stärke  freies  Jod  nachweisen 
lässt,  wird  die  Flüssigkeit  destillirt  und  das  Destillat  mit  Wasser  ver- 
setzt, wobei  das  Senföl  herausfallt.  Die  Reaction  erfolgt  in  diesem  Falle 
beim  äthylsnlfocarbaminsauren  Aethylamin  nach  folgender  Gleichung: 

Aethylsulfocarbamin-  AethylsenfÖl 

saures  Aethylamin 

+  NH2C2H5,  HJ  +  HJ  +  S 
Jodwasserstoffsaures  Aethylamin 

Die  Senfole  sind  durchdringend  riechende,  die  Augen  zu  Thränen  Eigenschaf- 
reizende,  blasenziehende  und  hautröthende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Setzungen. 
Flüssigkeiten,  unzersetzt  flüchtig  und  von  durchschnittlich  niedrigeren 
Siedepunkten,  wie  jene  der  isomeren  Sulfocyansäureather. 

1.  Mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  zerfallen  sie  in  die  betreffende 
Aminbase  und  einen  .Sulfaldehyd;  z.  B.: 

{qW  C2  H5 

NCH,    +    '«    =       ^ 

Aethylsenfol  Aethylamin     Formosulfaldehyd 

2.  Wasser,  oder  auch  wohl  Ghlorwasserstoffsäure  wirkt  auf  die  Senfble 
in  der  Art  ein,  dass  sie  in  die  betreffende  Aminbase,  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff  zerfallen.  So  liefert  bei  dieser  Behandlung  Allyl- 
senfol:  Allylamin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff;  Aethylsenfol: 
Aethylamin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  die  SenfÖle  entstehen  soge- 
nannte halbgeschwefelte  Urethane  (s.  w.  u.);  z.  B.: 

^         INCH5  +  gjO         _         CS        |q(,^jj^ 

Aethylsenfol     .     Aethylalkohol     Halbgeschwefeltes 

Aethylurethan 

Von  den  Senfolen  heben  wir  nachstehende  heraus: 


N    +    CHaS 


Methyl-, 
Aethyl-, 
Butyl-  und 
Amylseuföl. 


AUylsenföl. 
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MethylsenfOl:  GSNCHg,  bei  -|-  S^^  schmelzende  krystallinische  Masse, 
siedet  bei  119^  und  riecht  stark  nach  Meerrettig. 

Aethylsenföl:  CSKC2H5,  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  stechendem,  zu 
Thränen  reizendem  Geruch.  Specif.  Gew.  1*019  bei  0^.  Siedet  bei  133<^.  Be- 
wirkt auf  die  Haut  gebracht  Böthung  und  brennenden  Schmerz.  Seine  Zer- 
setzungen sind  bereits  oben  angegeben. 

ButylBenföl:  GSNC4H9,  bei  159  bis  löO^  siedende  Flüssigkeit,  ist  ein 
Bestandtheil  des  Löffelkrautöls  (von  Cochkaria  off.). 

Amylsenföl:  GSNC5H11,  bei  183  bis  184»  siedende  Flüssigkeit. 

Von  praktischem  Interesse  ist  das 
AUylsenföl  (Aetherisches  Senföl),  C4H5NS  =  C''  1^^^^  . 

Farblose,  allmählich  sich  gelb  färbende  Flüssigkeit  von  äusserst 
heftigem,  die  Schleimhäute  angreifendem  Geruch,  brennendem  Geschmack 
und  1*01  specif.  Gew.  Es  zieht  auf  der  Haut  Blasen,  siedet  bei  148^0. 
und  ist  in  Wasser  kaum,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  In 
der  Wärme  löst  es  Schwefel  und  Phosphor  auf. 

Das  AUylsenföl  liefert  mehrere  interessante  Derivate.  So  vereinigt  es 
sich  direct  mit  saurem  schwefligsaurem  Kalium;  mit  Ammoniak  zu  einer 
schwefelhaltigen  organischen  Base :  dem  Thiosinnamin:  C4H8N3S 
(s.  w.  u«).  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  es  in  Allylamin  und 
Methylsulfaldehyd  über.  Durch  Alkalien  und  Bleioxyd  wird  es  in  Dial- 
lylcarbamid(Sinapolin):  C7H12NSO,  Schwefelmetall  und  kohlensaures 
Salz  verwandelt: 

2(C4HßNS)  +  3Pb"0  +  HgO  =  C^HjaNaO  -|-  PVCOs  +  2Pb"8 
Senföl  Sinapolin 

Läsut  sich  Wird  es  mit  Schwefelkalium  destillirt,  so  bildet  sich  Allylsulfür: 

lauchM  ver-  (Knoblauchöl)  uud  Bulfocyansaures  Kalium: 

wandeln, 

2(C^H5NS)  +  KgS  =  CeHioS  +  2(CNSK) 

Senföl  Knoblauchöl    Bulfocyansaures 

Kalium 

bildet  sich  Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.    Das  ätherische  Senföl 

rung'de*  führt  Seinen  Namen  daher,  weil  es  durch  Destillation  der  zerstossenen 
renKidiums.  Samen  des  schwarzen  Senfs  (ßinapis  nigra)  mit  Wasser  gewonnen  wird 
und  jene  allgemeinen  Eigenschaften  zeigt,  die  den  sogenannten  ätherischen 
Oelen  zukommen.  Allein  es  ist  in  den  Senfsamen  nicht  schon  fertig  ge- 
bildet enthalten,  sondern  entsteht  erst  bei  der  Digestion  derselben  mit 
Wasser,  durch  Gährung  des  myronsauren  Kaliums  (s.  weiter  unten), 
unter  der  Einwirkung  eines  in  den  Senfsamen  vorkommenden  Fermen- 
tes: des  Myrosins.  Das  myronsaure  Kalium,  welches  die  Elemente  des  Senf- 
öls, des  Traubenzuckers  und  des  sauren  schwefelsauren  Kaliums  enthält, 
zerfällt  dabei  in  diese  Verbindungen: 

CioHigKNOioSg  =  C4H5NS  +  CeH,aOfl    +  KHSO4 
Myronsaures  KaUum        Senföl  Zucker    Saures  schwefel- 

saures Ka-linTn 
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Daher  rührt  es,  dass  die  Senfsamen  vollkommen  gemchlos  sind,  wäh- 
rend der  Gerach  nach  Senföl  auftritt,  wenn  die  Samen  mit  Wasser  yer- 
riehen  werden,  und  dass  dieser  Geruch  mit  der  Dauer  der  Einwirkung 
des  Wassers  bis  zu  einer  gewissen  Gränze  zunimmt;  daher  rührt  es  ferner, 
dass  man  kein  Senföl  erhält,  wenn  man  sogleich  nach  dem  Uebergiessen 
der  Samen  mit  Wasser  destillirt,  wohl  aber,  wenn  man  das  Wasser  einige 
Zeit  einwirken  lässt.  Auch  einige  andere  Cruciferen  geben  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  Senföl. 

Das Senfoldutnn  aber  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  Kamtiiche 

'j*     -t         ITT    •  Danitellung 

m  zweifacher  Weise :  dei  Senfsu. 

Man  erhält  Senföl,  wenn  man  Allyljodid  mit  sulfocyansaurem  Kalium 
(in  alkoholischer  Lösung)  destillirt: 

CgHftJ    +    CNSK    =    CSNOsHft    +    KJ 
Allyljodid    Sulfocyansaures      Senföl 

Kalium 

Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  jedenfalls  zuerst  sulfocyansaures  Allyl, 
welches  sich  in  das  isomere  Senföl  umlagert. 

Senföl  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  sulfo- 
cyansaures Silber. 

Das  Senföl  wird  gewöhnlich  aus  den  Senfsamen  bereitet,   indem   man  Bereitung 
dieselben  zuerst  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreit,  dann  den  Presskuchen  senfsiumen. 
mit  Wasser  befeuchtet  einige  Zeit  stehen  lässt,  imd  hierauf  mit  Wasser  destillirt.  Wird  in  der 
Das  mit  dem  Wasier  übergehende  Oel  wird  durch  Chlorcalcium  entwässert  und  JJjfeMie^^* 

für  sich  rectificirt.  hendes  ond 

Das  ätherische  Senföl  wird   in  der  Medicin  als  blasenziehendes  und  haut-  des^  Mittel"' 
röthendes  Mittel  angewendet ;  zu  letzterem  Zwecke  benutzt  man  aber  auch  den  angewendet, 
sogenannten  Senfteig:   Sinapismus:  mit   warmem  Wasser  zu   einem  Brei   an-  Senfteig, 
gerührten  gepulverten  Senfsamen,    der  ebenfalls   der  Entwickelung  von  Senföl  Sinapwmu«. 
seine  Wirkung   verdankt.    Auch  die  als  Gewürz  zu  culinarischen  Zwecken  be- 
reiteten Tafelsenfe  verdanken  ihre  Eigenschaften  zumTheile  dem  ätherischen 
Senföle. 


Cyansulfld:  €2X2811=  ^^!}s. 


Gewissermaassen  das  Anhydrid  der  Sulfocyansäure,  durch  Behandlung  Cyansniüd. 
von  Jodcyan  mit  sulfocyansaurem  Silber  erhalten,  stellt  wasserhelle,  rhom- 
bische, durchdringend  riechende  Tafeln  dar,  welche  bei  +  30  bis  +  40® 
bereits  sublimiren,  bei  +  6ö<^  schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur 
zersetzen;  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.     Leicht  zersetzbar. 


Amidoderivate  des  Cyans. 

Cyanamid:  CHjNj  =  C  1^^  , 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  trockenes  Ammoniak-  Cyansmid. 
gas,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natriumamid.  Färb- 
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lose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Erystalle.  Dnrch  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure  zu  seiner  Lösung  verwandelt  es  sich  Unterwas- 
seraufnahme in  Harnstoff:  CH2N2  4"  H^O  =  CH4N2O. 

Dicyandiamid:  C2H4N4  =  Cj  |/>Jtt  \  • 

Die  Neigung  des  Cyans  sich  in  seinen  Verbindungen  zu  polymeri- 
siren,  macht  sich  auch  bei  seinen  Amiden  geltend.  So  geht  das  Cyan- 
amid  beim  Aufbewahren  durch  freiwillige  Umwandlung,  rascher  noch, 
wenn  seine  wässerige  Losung  eingedampft  wird,  in  diese  bftnolekulare  Ver- 
bindung über.  Dünne  rhombische  Tafeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
in  Aether  wenig  löslich,  bei  205®  schmelzend  und  sich  in  höherer  Tem- 
peratur zersetzend.  Mit  Barytwasser  gekocht,  liefert  es  neben  Cyansäure 
und  Cyanamid  das  Baryumsalz  der: 

Dicyanamidosäure:  CaHsN^O,  eine  krystallisirbare  einbasische 
Säure,  deren  Kaliumsalz  man  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Cyan- 
amid und  cyansaurem  Kalium  erhält. 

Werden  Lösungen  von  Dicyandiamid  in  verdünnten  Säuren  ver- 
dunstet, so  verwandelt  es  sich  in: 

Dicyandiamin:  (^H^N^O,  eine  starke  Salzbase  von  alkalischer 
Reaction,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol. 

(Na 


KNHO, 


Cyanuramid  (Melamin):  CsHeNe  =  C3 

Erhitzt  man  Cyanamid  auf  150®,  so  geht  es  un^r  heftiger  Reaction 
in  diese  trimolekulare  Verbindung  über.  Grosse,  glänzende,  rhombische 
Octa^der,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich,  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  salzähnlichen  Ver- 
bindungen, geht  aber  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  A  m m  el i n ,  Cj  H5  N5  0, 
über,  ein  weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  mit  Salpetersäure 
ein  gut  krystallisirendes  Salz  liefert. 


An  die  eigentlichen  Cyanverbindungen  reihen  wir  noch  zwei  Säuren 
an,  welche  zu  ihnen  jedenfalls  in  sehr  naher  Beziehung  stehen.  Ihre 
nähere  Constitution  ist  nicht  bekannt. 

KnaUsÄure.  Enallsätire:  C2H2N2O2.     Diese  der  wenig  gekannten  Dicy ansäure 

isomere  Säure  kennt  man  im  freien  Zustande  nicht,  sondern  nur  in  ihren 
Salzen,  den  knallsauren  Salzen,  welche  1  oder  2  At.  Metall  enthalten, 
sonach  die  allgemeine  Formel  C2HMN2O2  oder  C2M2N2O2  besitzen.  Die 
Knallsäure  ist  demnach  eine  zweibasische  Säure.  Ueber  ihre  Constitution 
ist  man  noch  zu  keiner  Einigung  gelangt;  sicher  ist  nur,  dass  in  den 
knallsauren  Salzen  nur  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Cyan  enthalten 
ist,  während  der  ^andere  als  NO2  d.  h.  als  Nitroyl  darin  angenommen 
werden  muss.    Sie  sind  also  Cyan  enthaltende  Nitrokörper. 
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Man  erhält  die  knallsanren  Salze  durch  Einwirkung  yon  Salpeter- 
säune  auf  Alkohol  bei  Gegenwart  eines  Silber-  oder  Quecksilbersalzes. 
Die  knallsauren  Salze  ezplodiren  durch  Stoss,  Erhitzen  oder  durch  blosse 
Berührung  mit  Schwefelsaiire  mit  grosser  Heftigkeit.  Schwefelammonium 
zersetzt  sie  in  Harnstoff  und  in  Sulfocyansäure.  Mit  Chlorgas  geben  sie 
Chlorcyan  und  Chlorpik rin:  C(N02)Cl3. 

Die  wichtigeren  knallsauren  Salze  sind  folgende: 

Knallsaures  Quecksilber,  Knallquecksilber:  C2Hg"N202.  Weisse,  Knall- 
seideglänzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich.  ^"^  *  **' 
Verpufft  durch  Stoss  und  Schlag  mit  röthlichem  Licht  und  grosser  Gewalt, 
ebenso  durch  Erwärmen,  den  elektrischen  Funken,  oder  Benetzen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Wird  erhalten,  indem  man  Quecksilber  mit  concentrirter 
Salpetersäure  und  Alkohol  behandelt,  wobei  sehr  heftige  Einwirkung  stattfindet, 
und  sich  das  KnaUquecksilber  ausscheidet,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt  wird. 

Das  Knallquecksilber  mit  y^  Salpeter  gemengt  dient  zur  Füllung  der  Zünd-  dient  zur 
hütchen  für  Percussionsgewehre.  de,  Zünd- 

•  Knallsaures  Silber,  Knallsilber:  CaAgaNa02.  Weisse  Nadeln,  der  hütchen. 
obigen  Verbindung  auch  in  den  Löslichkeitsverhältnissen  gleichend.  Kann  Knallsilber, 
bis  100® C.  erhitzt  werden,  in  höherer  Temperatur  aber,  so  auch  selbst  durch 
den  schwächsten  Stoss  verpufft  es  mit  grosser  Gewalt,  sogar  unter  Was- 
ser. Es  ist  giftig.  Es  wird  in  analoger  Weise  dargestellt  wie  das  Knallqueck- 
silber. Auch  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  salpetersaurem  Silber  wird  Knallsilber  erhalten. 

FulminurBfture.  iBOcyanursäare:  C3H3N8O3.  Diese  Säure,  welche  Fuiminur- 
mit  der  Cyanursäure  isomer,  deren  rationelle  Formel  aber  noch  nicht 
ermittelt  ist,  bildet  sich,  wenn  man  knallsaures  Quecksilberoxyd  mit  Ghlor- 
alkalien  kocht.  Es  scheidet  sich  dabei  Quecksilberoxyd  ab,  und  die  filtrirte 
Lösung  enthält  nun  Quecksilberchlorid  und  fulminursaures  Alkali.  Die 
Fulminursäure,  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden, 
stellt  nach  dem  Abdampfen  ihrer  Lösung  eine  feste  gelbliche  Masse  dar, 
die  beim  Erhitzen  schwach  verpufft.  Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  deutlich  sauren  Geschmack. 

Sie  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  mit  Metalloxyden  Salze, 
die  beim  Erhitzen  gleich  der  Säure  schwach  verpuffen. 

Das  fulminursäure  Kalium:  C3H2KN3O3,  bildet  lange  Säulen  von  star-  Fuiminnr- 
kem  Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen,   die  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ^^j'®* 
sind,  und  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Feuererscheinung  vergUmmen. 

Das  fulminursäure  Ammonium:  C3H2(NH4)N3  03,  stellt  ebenfalls  Kry-  Fulminur- 
stalle  von  ausserordentlicher  Schönheit  dar,  die  dem  klinorhombischen  Systeme  Aimnoniak. 
angehören.    Sie   haben   ein   hohes  Lichtbrechungs-   und  Zerstreuungs vermögen 
und  doppelte  Strahlenbrechung. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpeter-Schwefelsäure  liefert  die  Fulmi- 
nursäure Trinitroacetonitril:  C9(N02)8N. 
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Metallocyanverbindnngen. 

Die  Cyanalkalimetalle  zeigen  gegen  gewisse  Metalle,  wie  namentlich 
Eisen,  Kobalt  und  Platin,  ein  eigenthümliches  Verhalten.  Sie  vereinigen 
sich  damit  nämlich  zu  Verbindungen,  in  welchen  die  genannten 
Metalle  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  mehr  nach- 
gewiesen werden  können.  Man  nimmt  daher  in  diesen  Verbindungen 
Radicale  an,  die  Cyan  und  Eisen,  Cyan  und  Kobalt,  Cyan  und  Platin  in 
eigenthümlicher,  innigerer  Verbindung  enthalten.  Doch  ist  die  Structur 
dieser  merkwürdigen  Verbindungen  noch  nicht  völlig  klar. 


Ferrocy  anVerbindungen. 

Radical  Ferrocyan:  C^lSf^Fe^.    Symbol:  Cfy. 

Der  Ausgangspunkt  fär  alle  übrigen  Verbindungen  dieses  vier- 
werthigen  Radicals  ist  das  Blutlaugensalz. 

Ferrocyan-  FeiTocyankaliiixii.     Gelbes   Blutlaugensalz:    (C«N6Fe)K4   + 

3  H3  0  oder  Cfy  K4  +  3  Hj  0.  Wenn  man  thierische  stickstoffhaltige 
Kohle  (z.  B.  Blutkohle)  mitPotasche  und  Eisenfeile  verschmilzt  (am  besten 
in  eisernen  Tiegeln),  so  entsteht  Cyankalium  und  Schwefeleisen,  dessen 
Schwefel  von  den  schwefelsauren  Salzen  der  Potasche  stammt.  Beim  Aus- 
laugen der  Schmelze  mit  Wasser  setzt  sich  das  Cyankalium  mit  dem 
Schwefeleisen  in  Ferrocyankalium  und  Schwefelkalium  um,  und  beim  Ein- 
dampfen krystallisirt  ersteres  Salz  aus: 

6(KCN)  +  FeS  =  (CgNeFe)  K4  +  K^S. 

Das  Salz  stellt  grosse,  meist  wohlausgebildete,  blass  citronengelbe, 
weiche,  glänzende  Krystalle  des  tetragonalen  Systems  dar,  welche  einen 
bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  lös- 
lich sind.  Beim  Erwärmen  verlieren  dieselben  leicht  ihr  Krystallwasser; 
bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Blutlaugensalz  und  zersetzt  sich  in 
Cyankalium,  Kohlensto£Peisen  und  Stickstoffgas.  Es  ist  als  solches  nicht 
giftig.  Verdünnte  Säuren  aber  entwickeln  daraus  Blausäure.  Hierauf 
beruht  die  Darstellung  der  verdünnten  Blausäure  (vergl.  S.  380).  Bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Blutlaugensalz  erhält  man  übrigens 
nicht  alles  Cyan  als  Blausäure,  sondern  es  bleibt  ein  Theil  desselben  in 
der  Verbindung:  2(KCN)Fe2C2N4,  welche  von  verdünnter  Schwefelsäure 
nicht  angegriffen  wird,  im  Rückstande.  Der  Vorgang  wird  durch  nach- 
stehende Formelgleichung  ausgedrückt: 

2(CflNeFeKj  +  3(HaS0j  =  6  (HCN)  +  SCKaSOj  +  2  (KCN)Fe,C4N4 
Ferrocyankalium  Blausäure  Unbenannte  Verbindung 
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Erhitzt  man  das  Blntlaugensalz  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
entwickelt  sich  reines  Kohlenoxydgas: 

C«NeFeK4  +  6H2O  +  6(H,S04)  =  FeSO*  +  2(K2S04) 

+  3[(NH4)2S04]  +  6  CO. 

Mit  Schwefel  geschmolzen  geht  es  in  snlfocyansaures  EaHum  über; 
durch  Chlor  wird  es  in  Ferridcyankalium,  durch  Salpetersäure  in  Nitro- 
ferridcyankalium  verwandelt. 

Ferrocyankalium  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der 
meisten  übrigen  Ferrocyanide.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  den 
Salzen  der  schweren  Metalloxyde  häufig  charakteristisch  gefärbte  Nieder- 
schläge und  wird  deshalb  als  Reagens  für  mehrere  Metalloxyde,  wie 
Eisen-  und  Eupferoxyd,  vielfach  benutzt. 

Ausser  der  Eingangs  erwähnten  Methode  erhält  man  auch  Blutlaugensalz,  BarBteilung 
wenn  man  Lösungen  von  Cyankaliam  und  Eisenvitriol  zur  Krystallisation  bringt,  SSu«^*^ 
oder  wenn   man  G^^ankalinmlösung  mit  Eisenfeile  sieden  lässt,   wobei  sich  das 
Metall  unter  Wasserstofientwickelung  auflöst.    Auch  durch  Kochen  von  Ber- 
iinerblau  mit  Kalilauge  kann  es  im  Kleinen  dargestellt  werden. 

Auf  der  Bildung   des  Perrocyankaliums  beim  Digeriren   von  Eisenoxydul- 
lösungen mit  Cyankalium  beruht  eine  Methode  der  Entdeckung  der  Blausäure  Methode, 
(vergl.  S.  381),  und  eine  solche  zur  Erkennung  des  Stickstoffs   in   organischen  g^gehiSt 
Verbindungen.    Man   erhitzt  nämlich   zur  Ermittelung  des  letzteren  die  Sub-  organisoher 
stanz   mit   einem   Stückchen  Kalium,   laugt   den   Bäckstand   mit  Wasser  aus,  xuerkemf^ 
digerirt  das  Filtrat  mit  einer  etwas  eisenoxydhaltigen  Eisenvitriollösung  und 
fügt  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinzu.    War  Stickstoff  vorhanden,  so  bildet  sich 
ein  blauer  Niederschlag  von  Ferrocyaneisen  (vergl.  S.  59). 

Das   Blutlaugensalz   findet  verschiedene   Anwendungen.     Man   benutzt   es  Anwen- 
zur  Darstellung  des  rothen  Blutlaugensalzes,  des  Berlinerblaues,  des  Cyankaliums,  *'*"^"' 
der  officinellen   Blausäure,   als  Beagens   auf  Eisen-   und  Kupfersalze,   in   der 
Färberei  und  Zeugdruckerei,  und  zum  Stählen  des  Eisens. 

Durch  Fällung  eines  Zinkoxydsalzes  mit  Ferrocyankalium  erhält  man : 

Ferrocyanzink:  (C^NgFe^Zna"  -|-  3  H3O,  als  weissen  amorphen  Ferrocyan- 
Niederschlag.  Durch  Fällung  eines  Nickeloxydulsalzes  Ferrooyannickel 
(C6N6Fe)Ni3^'  als  grünlich-weissen  Niederschlag;  durch  Fällung  eines 
Kupferoxydsalzes  Ferrocyankupfer  (C«N6Fe)Cua"  als  dunkelpurpur- 
rothen  Niederschlag.  Er  ist  für  Kupfersalze  sehr  charakteristisch.  Durch 
Fällung  eines  Eisenoxydsalzes,  oder  des  Eisenchlorids: 

Ferrocyaneisen.  Berlinerblau:  (CBN6Fe)8Fe4".  Diese  auch  tech-  Ferro- 
nisch  wichtige  Verbindung  bildet  sich ,  wenn  man  die  Auflösungen  von  Berliner- ' 
Eisenoxydsalzen  und  Ferrocyankalium  vermischt,  in  Gestalt  eines  schön 
dtinkelblauen  Niederschlags,  der  getrocknet  eine  dunkelblaue  Masse  von 
knpferrothem  Striche  darstellt.  Ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren.  Von  Oxalsäure  und  von  weinsaurem  Ammoniak  wird  es  gelöst 
(blaue  Dinte).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  es  Ferrocyankalium 
unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat.  In  höherer  Temperatur  wird 
es  ebenfalls  zersetzt.    Wird  fabrikmässig  dargestellt  und  als  blaue  Farbe 

T.  Oorup-Besanes,  Orgaoliohe  Gkemie,  26 


402  Cyanverbindungen. 

(ziemlich  unrein)  in  den  Handel  gebracht,  und  namentlich  in  der  Oel- 

maierei  und  Färberei  verwendet. 
Wichtige  Diese  Verbindung  erzeugt  sich  aus  Eisenoxyd-  und  Ferrocyankalium- 

auf  Eisen-  lösuugen  auch  noch  bei  ausserordentlicher  Verdünnung  derselben,  und  es 
und^'Hieorie  ^^  deshalb  ihre  Entstehung  eine  der  empfindlichsten  Reactionen  anf 
derselben.     Eisenoxydsalze.     Den    dabei    stattfindenden    Vorgang    versinnlicht    die 

Formelgleichung : 

3(CeNeFeK4)  +  2(Fe^"'Ck)  =  12  KCl  +  (CeNeFe)8Fe/' 
3  Mol.  Ferro-    2  Mol.  Eisen-    12  Mol.  Chlor-    Berliner- 
cyankalium  chlorid  kaliiun  blau 

Yermiflcht  man  Eisenoxydulauflösungen  mit  FerrocyankalitunlÖsung,  so 
erhält  man  einen  weissen,  an  der  Luft  blau  werdenden  Niederschlag. 

Es  sind  auch  mehrere  gemischte  Ferrocyanmetalle  dargestellt,  in  wel- 
chen ein  Theil  des  Kaliums  durch  andere  Metalle,  Ammonium,  Natrium,  Ba- 
rium, Magnesium  ersetzt  ist. 

Behandelt  man  Ferrocyankalium  mit  rauchender  Salzsäure,  so  er- 
hält man: 

Ferrocyan-  Ferrocyanwasserstoffsäure :  (GeN6Fe)H4.     Feine    weisse    Blatt- 

wassorsto  .  ^^^^^  leicht  löslich  in  Wasser,  aus  der  Lösung  durch  Aether  flLllbar,  an  der 
Luft  unter  Blaufärbung  sich  rasch  zersetzend.  Ihre  Lösungen  schmecken 
und  reagiren  stark  sauer  und  zersetzen  sich  ebenfalls  beim  Kochen,  wobei 
sich  Blausäure  entwickelt  und  ein  weisser  Niederschlag  absetzt.  Mit  den 
meisten  Basen  setzt  sie  sich  sofort  in  Ferrocyanmetalle  und  Wasser  um. 


Ferridcy  an  Verbindungen. 

Leitet  man  Chlorgas  in  die  Auflösung  des  Ferrocyankaliums,  so  wer- 
den zwei  Molekülen  dieses  Salzes  zwei  Atome  Kalium  als  Chlorkalium  ent- 
zogen. Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  braungrüne  Farbe  an,  und  setzt  beim 
Abdampfen  grosse  morgenrothe  Krystalle  nachstehender  Verbindung  ab : 

Ferrid-  Forriclcyaiikalium.  EothesBlutlaugenBalz:  (Ci2Ni3Fe2)Ke.  Die 

cyan  a  lum.  ßQ^j^jg  ^{qqqq  Salzes  erfolgt  nach  der  Formelgleichung : 

2(C6N6FeK4)  +  2C1  =  2KC1  +  CisNisFe^K« 
2  Mol.  Ferrocyankalium  Ferridcyankalium 

Indem  demnach  2  Mol.  Ferrocyankalium  2  Atome  Kalium  entzogen  werden, 
entsteht  eine  Verbindung  des  sechswerthigen  hypothetischen  Badicals  Fer- 
rid c  y  a  n ,  Cja Ni2 ^^  (S3rmbol  Cfdy),  welches  durch  Verankerung  zweier  Moleküle 
Ferrocyan  (C^NgFe  —  CgN^Fe)  mittelst  zweier  Affinitäten  gebildet  wird. 

Sehr  schöne,  grosse,  morgenrothe,  stark  glänzende,  monokline  Kry- 
stalle, die  sich  in  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  lösen,  in  Alkohol  aber 
unlöslich  sind.  So  wie  Ferrocyankalium  giebt  auch  Ferridcyankalium 
mit  Metallsalzen  Niederschläge  von  Ferridcy aniden,  in  welchen  die  6  At. 
Kalium  durch  andere  Metalle  ersetzt  sind,  von  zuweilen  charakteristi- 
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scher  Färbnng,  weshalb  auch  das  Ferridcyankalium  als  Reagens  eine  aus- 
gedehnte Anwendung  findet. 

Die  Ferridcyanmetalle  unterscheiden  sich  von  den  Ferrocyanmetallen 
hauptsachlich  dadurch,  dass  ihre  Auflösungen  mit  Eisenoxydsalzen  keinen 
Niederschlag,  mit  Eisenoxydulauflösungen  dagegen  sogleich  eine  blaue 
Fällung  geben.     Die  löslichen  haben  eine  rothe  oder  rothbraune  Farbe. 

Besondere  Erwähnung  verdient: 

Ferridcyaneisen.     TumbuU's   Blau:    (Ci2  Nu  Fe^yFes'^     Tief-  Perrid- 
blauer  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  der  Lösungen  eines  Eisenoxy-  ^^*^*  '*"' 
dulsalzes  und  von  Ferridcyankalium  entsteht.  Getrocknet,  schön  dunkel- 
blaue Masse  mit  einem  Stich  ins  Kupferrothe.     Ist  dem  Berlinerblau  sehr 
ähnlich  und  wird  unter  diesem  Namen,  oder  als  Turnbuirs  Blau  in 
den  Handel  gebracht. 

Durch  die  Fällung  der  EiseuoxyduUösungen  durch  Ferridcyankaliupi 
wird  letzteres  zu  einem  wichtigen  Reagens  für  Eisenoxydulsalze.  Die 
Bildung  des  Niederschlages  erfolgt  nach  der  For]];ielgleichung: 

(Ci2Ni2Fej)K«  +  3(Fe"S04)  =  SCKjSO*)  +  (Ci2NnFe2)Fe3" 
Ferridcyankalium  Ferridcyaneisen 

Behandelt  man  Ferridcyanblei  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  er- 
hält man: 

FerridcyanwasserstoflTsäure:  (Ci2Ni3Fe2)H6,  in  Gestalt  bräun- Femdcyan- 
licher  Nadeln  von  herb-saurem  Geschmack,  die  ausserordentlich  leicht  ^"•®"*°  • 
zersetzbar  sind.     Ist  in  alkalischer  Lösung  ein  sehr  kräftiges  Oxydations- 
mittel.    Diese  Wirkung  erläutert  das  Verhalten  derselben  gegen  Bieioxyd 
bei  Gegenwart  von  Kali,  wodurch  sie  natürlich  nicht  mehr  als  freie  Fer- 
ridcyanwasserstoffsäure,  sondern  als  Ferridcyankalium  wirksam  erscheint: 

(CisNijFeOKg  +  K2O  +  PbO  =  2(CeN6FeK4)  +  PbO» 
Ferridcyankalium  2  Mol.  Ferrocyankalium 

Die  Wirkung  besteht  demnach  darin,  dass  das  Kalium  des  Kalis  sich 
mit  1  Mol.  Ferridcyankalium  zu  2  Mol.  Ferrocyankalium  umsetzt,  wäh- 
rend der  aus  dem  Kali  freigewordene  Sauerstoff  sich  auf  das  Bleioxyd 
überträgt  und  selbes  in  Bleisuperoxyd  verwandelt. 


Platincy  an  Verbindungen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium,  Cyanmagnesium  und  Cyan- 
barynm  auf  Platin  erhält  man  eine  Reihe  eminent  krystallisationsfahiger, 
durch  prachtvolle  Farben  ausgezeichneter  interessanter  Verbindungen, 
-welche  man  alsPlatinocyanmetalle  bezeichnet,  und  in  denen  man  das 
zweiwerthige  Radical  C4N4Pt*)  annehmen  kann.     Allein  einfacher 


♦)  Pt"  =  197-4  (zweiwerthig). 

26* 
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Platino- 
cyankalinin. 


erscheint  es,  sie  als  Doppelcyanide  aufzufassen,  obgleich  gegen  diese  Auf- 
fassnng  der  Umstand  geltend  gemacht  werden  kann,  dass  sich  in  ihnen 
dasPlatin^  so  wie  in  den  Ferro-  und  Ferridcyanverbindnngen  das  Eisen, 
ohne  Zersetzung  der  Verbindung  nicht  nachweisen  lässt. 

PlatinooyankaUum:  (C4N4Pt)K2  +  SHaO  oder  Pt"(CN)2, 2  KCN 
-f-  3H2O.  Leicht  lösliche  lange  Nadeln,  oder  stärkere  rhombische  Säulen 
von  blassgelber  Farbe  bei  durchfallendem  und  quer  auf  die  Säulenaze 
fallendem  Lichte,  in  der  Richtung  der  Säulenaze  aber  das  Licht  lebhaft 
himmelblau  reflectirend. 

Diese  Yerbindung  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Oyankaliom  mit  Platin- 
schwamm,  sowie  beim  Auflösen  von  Platinchlorür  in  Cyankalium.  Sie  ist  der 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  vieler  anderer  Platincyanide. 

PlatmocyanmagneBium:  (C4N4Pt)Mg"  +  7HaO  oder  Pt"(CN)2, 
Mg"(CN)3  -|-  7H2O.  Dieses  Salz  in  quadratischen,  häufig  rosettenförmig 
gruppirten  Prismen  krystallisirend,  bietet  ein  prachtvolles  Farbenspiel 
dar.  Es  zeigt  nämlich  die  mannigfachsten  Nuancen  von  Karmin- 
roth  im  durchfallenden,  sowie  lebhaft  grüne  und  blaue  metallisch 
glänzende  Farben  im  zurückgeworfenen  Lichte.  Seine  wässerige  Lö- 
sung aber  ist  beinahe  farblos. 

Das  BaryumBalz:  Pt"(CN)2,  Ba"(CN)2  +  4  H,  0,  in  rhombischen  Pris- 
men krystallisirend,  hat  eine  gelbe  Körperfarbe  und  reflectirt  in  gewifisen 
Kichtungen  das  Licht  mit  schön  blauer  und  zeisiggrüner  Farbe.  Es  ist 
in  kaltem  Wasser  etwas  schwierig,  in  kochendem  leicht  löslich. 

Durch  Zerlegung  des  Platinocyankupfers  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
hält man  die 

piatincyan-  Platlnooy anwasBerstoffBÄupe :  (C4  N4  Pt)  Hj  oder  Pt"  (CN)j,  2  H  C  N, 

Kry stalle  von  blauschwarzer  Farbe  mit  metallischem  Reflex,  leicht  lös- 


Platino- 

cyanmagne- 

aimn. 


Platino- 

cyan- 

baryam. 


lieh  und  stark  sauer. 


Nitroprussidverbindungen. 


Nitroferrld- 

cyan- 

natrium 

(Nitro- 

pruBsid- 

natriam). 


Wenn  man  Ferrocyankalium  so  lange  mit  verdünnter  Salpetersäure 
kocht,  bis  eine  Probe  Eisenozydullösung  nicht  mehr  blau  fällt,  hierauf 
mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirt,  kocht  und  das  Filtrat  eindampft, 
so  krystallisirt  zuerst  Salpeter,  dann  aber  das  sogenannte 

TfitropruBBidnatPium:  (CioNio[NO]aFe,")Na4  +  iHjOC?)  Grosse 
rubinrothe  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  luftbeständig,  aber  am 
Sonnenlichte  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Bildung  vonFerro- 
cyaneisen  sich  zersetzend.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  den  meisten 
Metallsalzen  Niederschläge.  Bei  der  Zersetzung  durch  Natronhydrat  lie- 
fert es  Ferrocyannatrium,  Eisenoxyd  und  salpetrigsaures  Kalium. 

Es  kann  synthetisch  dargestellt  werden,  wenn  man  eine  verdünnte 
Auflösung  von  Ferrocyannatrium  und  salpetrigsaurem  Kalium  mit  stark 
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yerdünnter  Schwefelsäure  nnd  Eisenohlorid  mehrere  Tage  lang  stehen 
lässt.  Man  filtrirt  gleichzeitig  gebildetes  Berlinerblau  ab,  neutralisirt 
annähernd  mit  kohlensaurem  Natrium,  und  fällt  durch  schwefelsaures 
Kupfer  Nitroprussidkupfer. 

Dieses  Salz  ist  eines  der  empfindlichsten  Keagentien   auf  lösliche  wird  als 
Schwefelmetalle.     Es  bringt  nämlich,  ebenso  wie  die  übrigen  löslichen  SiMosUche 
Nitroprusside,  in  Lösungen,  die  auch  nur  eine  Spur  eines  Sulfürs  enthal-  m^^jje'^^. 
ten,  eine  wunderschöne  purpurviolette  Färbung  hervor.  gewendet. 

Behandelt  man  Nitroprussidsilber  mit  Salzsäure,  so  erhält  man: 

Nitropru8sidwasserstoffsäure:(C]oNie[NO]3Fea")H4,  in  rothen  Nitropme- 
zerfliesslichen  Erystallen.  «toS*^^'" 

Alle  diese  Formeln  können  als  definitiv  festgestellt  nicht  erachtet 
werdea.  Aus  dem  Verhalten  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  aber,  dass 
ein  Theil  des  Stickstoffs  in  ihnen  nicht  in  der  Form  von  Cyan,  sondern 
in  der  Atomgruppe  NO  (als  Stickoxyd)  enthalten  ist. 

Jüngst  hat  man  für  das  KitropmBsidnatrimn  die  sehr  complicirte  Fonuel: 

aufgestellt,  und  betrachtet  es  als  fanffaches  (polymeres)  Ferrocyannatriam,  in 
welchem  3  At.  Natrium  durch  dreiwerthiges  Eisen ,  weitere  5  Atome  Natrium 
durch  5  NO  ersetzt  wären. 


K 


Zu  den  Gyanverbindungen  in  näherer  Beziehung  stehende  Garbonyl- 

und  Solfocarbonylverbindungen. 

Als  Imidverbindungen  des  Radicales  Carbonyl:  CO",  sind  die  Iso- 
cyansäureäther  (S.  391),  als  Imidverbindungen  des  Sulfocarbonyls: 
CS",  die  Senfole  aufzufassen  (S.  394),  die  bereits  unter  den  Cyanverbin- 
dungen  beschrieben  wurden.  Weitere  an  die  Cyanverbindungen  anzu- 
Bchliessende,  diese  Badicale  enthaltende  Verbindungen  sind  nachstehende: 

Carbonylchlorür.     Chlorkohlenoxyd.     Phosgengas. 

0001,  =  (r{g; 

Farbloses  Oas  von  3*424  specif.  Gew.,  von  erstickendem,  zu  Thränen  Carbonji. 
reizendem  Geruch,  feuchtes  Lackmuspapier  röthend;  mit  Wasser  zusam-  ®^^'^' 
mengebracht,  zerfallt  es  in  Kohlensäure  und  Salzsäure: 

COCla  +  HjO  =  OOj  -|-  2 HCl 

Antimon,  Arsen,  Zinn,  Zink  in  dem  Gase  erhitzt,  werden  in  Chlor- 
metalle übergeführt  unter  Abscheidung  von  Eohlenoxydgas;  Zinkoxyd 
zersetzt  sich  damit  beim  Erhitzen  in  Chlorzink  und  Kohlensäure;  Ammo- 
niakgas in  Salmiak  und  Carbamid. 
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Bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  gleicher  YolumüiH  Eohlenozjd-  und 
Chlorgas  im  Sonnenlichte.  Es  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von 
Eohlenoxydgas  auf  Antimonchlorid,  sowie  bei  der  trocknen  Destillation  der  tri- 
chloressigsauren  Salze  und  anderer  gechlorter  Producte. 


Eigen- 
schaften. 


Verbindun- 
gen des 
Hamatoffs. 

Salpeter- 

sanrer 

Harnstoff. 


Oxalsaurer 
Harnstoff. 


Phosphor- 
saurer 
Harnstoff. 


Hamstoff- 

Qnecksil- 

berozyd. 


Harnstoff. 
Carbamid:  CH^NjO. 


C0"1 

Ha 

Ha 


N, 


fNH, 

CO 

INHa 


Weisse,  seideglänzende ,  gestreifte,  vierseitige  Prismen,  die  an  den 
Enden  sehr  regelmässig  dnrch  eine  oder  zwei  schiefe  Endflächen  ge- 
schlossen werden.  Bei  gestörter,  oder  zu  rascher  KrystaUisation  bildet 
er  feine  weisse  Nadeln.  Geruchlos,  schmeckt  bitterlich-kuhlend ,  ähnlich 
wie  Salpeter,  mit  dem  er  auch  im  Aeusseren  grosse  Aehnlichkeit  zeigt, 
Infkbeständig ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  dagegen 
wenig  löslich.  Die  wässerige  Losung  ist  vollkommen  neutraL  Schmilzt 
beim  Erhitzen,  entwickelt  Ammoniak  und  wird  vollständig  zersetzt. 

Der  Harnstoff  verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salzen. 

Einige  dieser  Verbindungen  sind  von  praktischer  Wichtigkeit,  wir 
werden  sie  daher  näher  beschreiben. 

Salpeters  aurer  Harnstoff:  CH4N20,HN08,  wird  erhalten,  wenn 
zu  einer  reinen  concentrirten  Hamstofflösung  massig  concentrirte  reine 
Salpetersäure  gesetzt  und  das  Gemisch  abgekühlt  wird.  Der  Salpeter- 
säure Harnstoff  scheidet  sich  in  Gestalt  von  weissen  glänzenden  Blätt- 
chen, bei  langsamer  KrystaUisation  auch  wohl  in  deutlich  prismatischen 
Krystallen  aus.  Er  ist  luftbeständig,  leichtlöslich  in  Wasser  und  löslich 
in  Weingeist.  Seine  wässerige  Lösung  efflorescirt  sehr  stark  und  reagirt 
sauer.  Beim  Erwärmen  zersetzt  er  sich  schon  bei  100^  C.  Beim  raschen 
Erhitzen  verpufft  er. 

Oxalsaurer  Harnstoff:  2(GH4N2  0),C2Ha04,  bildet  sich  ebenfalls 
dnrch  unmittelbare  Vermischung  von  Oxalsäure-  und  Harnstofflösongen. 
Dünne,  lange,  gewöhnlich  büschelförmig  gnippirte  Erystallblättchen,  zu- 
weilen ausgebildete  Prismen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem 
leichter  löslich,  in  Alkohol  schwierig  löslich. 

Phosphorsaurer  Harnstoff:  CH4N2O,  H8PO4,  krystallisirt  in 
grossen  glänzenden  rhombischen  Krystallen,  die  sehr  leicht  löslich  sind. 
Scheint  unter  Umständen  im  Harne  fertig  gebildet  vorzukommen. 

Von  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Basen  und  Salzen  sind  zu  er- 
wähnen: 

Harnstoff-Quecksilberoxyd.  Setzt  man  zu  einer  mit  Kali  ver- 
setzten Hamstofflösung  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  so  bildet  sich  ein 
weisser  Niederschlag,  der  nach  der  Formel  GH4N3O, 2HgO  zusammen- 
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gesetzt  ist.  Wendet  man  dagegen  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
an,  so  erhält  man  eine  gelbe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
2(CH4N20),3HgO. 

Harnstoff-Chlornatrium:   CH4NaO,NaCl  +  HjO,  scheidet  sich  Hamatoff- 
in  glänzenden,  rhombischen  Prismen  beim  Verdunsten  der  Lösungen  Yon  natrium. 
Harnstoff  und  Kochsalz  aus.     Auch  aus  Menschenharn  erhält  man  bis- 
weilen diese  Verbindung  beim  Abdampfen. 

Salpetersaurer  Silberoxyd-Harnstoff:  CH4N2O,  AgNOj,  ent-  Salpeter- 
steht beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Harnstoff  und  salpetersaurem  beroxyd- 
Silberoxyd  in  grossen  rhombischen  Prismen.  Hamatoff. 

Salpetersaurer    Quecksilberoxyd-Harnstoff.     Versetzt  man  Saipoter- 
eine  Hamstofflösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  so  entsteht  ein  Qneoksu- 
weisser  flockiger  Niederschlag,  der  je  nach  der  Concentration  der  Flüssig-  ^mitok 
keit  eine  wechselnde  Zusammensetzung  zeigt 

Wenn  man  einer  verdünnten  Hamstofflösung  eine  gleichfalls  ver- 
dünnte Lösung  von  salpetersaui*em  Quecksilberoxyd  allmählich  zusetzt 
und  die  freie  Säure  der  Mischung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  kohlensaurem 
Natrium  neutralisirt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  Harnstoff  in 
Verbindung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  enthält.  Fährt  man  mit 
dem  Zusatz  von  Quecksilbersalz  und  kohlensaurem  Natrium  abwechselnd 
fort,  so  lange  noch  dieser  Niederschlag  gebildet  wird,  so  stellt  sich  ein 
Punkt  ein,  bei  welchem  durch  den  Zusatz  von  Natriumcarbonat  die 
Mischung  oder  der  Ort,  wo  der  Tropfen  hinfallt,  eine  gelbe  Färbung  von 
Quecksilberoxydhydrat,  oder  basisch-salpetersaurem  Quecksilberoxyd  an- 
nimmt. Zu  diesem  Zeitpunkte  ist  aller  Harnstoff  gefällt  und  der  Nie- 
derschlag enthält  1  Mol.  Harnstoff  oder  60  Gewichtstheile  auf  2  Mol., 
oder  432  Gewichtstheile  Quecksilberoxyd.  Auf  dieses  Verhalten  gründet 
sich  eine  genaue  und  zugleich  leicht  und  rasch  ausführbare  Methode  der 
quantitativen  Bestimmung  des  im  Harn  enthaltenen  Harnstoffs,  welche  für 
physiologische  und  ärztliche  Zwecke  zunächst  als  Maass  des  Stoff- 
wechseb  sehr  wichtig  sein  kann.  (Liebig's  Methode  der  Bestimmung 
des  Harnstoffs  im  Harn.) 

Wichtiirere  Zersetzungen  des  Harnstoffs.     "Wird  der  Harn-  wichtigere 
Stoff  bis  über  100^  C.  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak,  und  bei  stärkerem  g^'de»*" 


Erhitzen  auf  150«  bis  lÖO»  C.  hat  man  im  Rückstande  Cyanursäure,  "»™»*off»- 
Ammelid  und  Biuret,  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Cy an- 
säure. 

Starke  Mineralsäuren  und  die  Hydrate  der  Alkalien  verwandeln  den  Der  Ham- 
Harnstoff  unter  Au&iahme  von  2  Mol.  Wasser  in  kohlensaures  Am-  wandelt 

sich  durch 

monium:  Bitmm, 

Alkalien 
CH^NjO  +  2  H,0  =  CHgNaO,  =  (NH,),C08  m^r" 

,  ,  ,  des  Harns 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  eine  wässerige  Hamstofflösung,  wenn  in  kohien- 
decselben  organische  föulnissfahige  Substanzen:  Fermente,    zugesetzt  monium. 
werden,  und  der  Harn  bei  längerem  Stehen  unter  dem  Einflüsse  des  als 
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Ferment  wirkenden  Hamblasenschleims  (daher  enthält  gefanlter  Harn 
keinen  Harnstoff  mehr  und  braust  mit  S&nren).  Erhitzt  man  eine  Hamstoff- 
lösung  in  zugeschmolzenen  starken  Glasröhren  bis  auf  230^  bis  240^0., 
so  ist  diese  Umsetzung  sehr  bald  vollständig. 

Dieses  Verhalten  des  Harnstoffs  wurde  ebenfalls  zur  Gewichtsbestim* 
mung  des  Harnstoffs  benutzt,  indem  man  ihn  entweder  durch  Schwefel- 
säure zersetzte  und  das  gebildete  Ammoniak  wog,  oder  indem  man  die 
bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  zugeschmolzenen  Rohren  gebildete 
Kohlensäure  an  Baryt  band  und  wog. 

Salpetrige  Säure  zerlegt  den  Harnstoff  in  Wasser,  Stickstoff  und 
Kohlensäure:  CH4N2O  +  N2O3  =  CO2  +  4N  +  2H2O.  Chlor  setzt 
ihn  in  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Salzsäure  um. 

Vorkommen.  Der  Harnstoff  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Harns 
der  Säugethiere  und  des  Menschen,  findet  sich  aber  auch  im  Harne  der 
Vögel  und  einiger  Reptilien,  und  ist  ein  Bestandtheil  vieler  anderer  thie- 
rischer  Flüssigkeiten,  so  des  Blutes  und  des  Schweisses  und  einiger  Ge- 
webe (namentlich  von  Plagiostomen), 

Bildung  und  Darstellung.  Die  wichtigeren  Bildungsweisen  des 
Harnstoffs  sind  nachstehende: 

1)  Abdampfen  der  Lösung  des  isomeren  cyansauren  Ammoniums, 
wobei  sich  dasselbe  durch  molekulare  Umlagerung  in  Harnstoff  umsetzt 
(Wöhler): 

PNH4      ~       ^   iNHa 
Cyansaures  Ammonium     Harnstoff 

2)  Behandlung  von  Garbonylchlorür  (Chlorkohlenoxyd)  mit  Am- 
moniak im  zugeschmolzenen  Rohre  in  höherer  Temperatur: 


C^ 


CO 

C13 


"I 


+ 


H, 
H, 
H, 


N,       = 


CO" 

Hj    N,      4- 
H,  J 
Harnstoff    2  MoL  Salzs&nre 


H 
Cl 


:) 


Garbonylchlorür  2  MoL  Ammoniak 

3)  Einwirkung  von  Eohlens&nre&thyläther  auf  Ammoniak  bei 
180"  im  zageschmolzenen  Rohre: 

00"^ 


CO 


> 


+ 


H,1 
H, 

H, 


N, 


=    H, 
H,  . 

Harnstoff 


N,    +    2 


W») 


2  Mol.  Alkohol 


Kohlensaures      2  MoL  Am- 
Aethyl  moniak 

und  in  analoger  Weise  aus  Carbaminsl^ure-Aethyläther. 

4)  Erhitzen  von  carbaminsaurem  Ammonium  und  von  käuf- 
lichem kohlensauren  Ammonium  (Sesquicarbonat)  auf  140^  in  zuge- 
schmolzenen Röhren; 


Zusammengesetzte  Harnstoffe. 
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NHa 

CO 

6nH4 
Car\)amm8aiire8  Ammonium 


—       HoO      = 


NHa 

CO 

NHa 
Harnstoff 


Zar  Darstellung  des  Harnstoffs  aus  Menschenham  concentrirt  man  den 
Harn  im  Wasserbade  und  setzt  reine  Salpetersäure  zu,  worauf  die  ganze  Masse 
zu  einem  Brei  von  salpetersaurem  Harnstoff  erstarrt.  Man  lässt  die  Flüssig- 
keit auf  einem  Trichter  abtropfen,  krystallisirt  den  salpetersauren  Harnstoff  um 
und  zersetzt  ihn  mit  kohlensaurem,  Baryum,  wobei  sich  salpetersaures  Baryum 
und  Harnstoff  bilden,  der  aus  dem  eingedampften*  Btickstande  mit  Alkohol  aus- 
gezogen, und  durch  Verdunsten  des  Alkohols  krystallisirt  erhalt^  wird. 

Die  reichlichste  Ausbeute  an  Harnstoff  erhält  man  bei  seiner  künstlichen 
Darstellung  aus  cyansaurem  Ammonium.  Man  schmilzt  8  Theile  entwässertes 
Blutlaugensalz  mit  3  Thln.  Pottasche  zusammen,  und  setzt  der  Schmelze  nach 
und  nach  15  Thle.  Mennige  zu.  Die  cyansaures  Kalium  enthaltende  Schmelze 
laugt  man  mit  Wasser  aus,  fügt  zur  Lösung  8  Thle.  schwefeLsaures  Ammonium, 
verdampft  zur  Trockne  und  behandelt  den  Bückstand  mit  Alkohol,  welcher  den 
Harnstoff  aufnimmt,  schwefelsaures  Kalium  aber  ungelöst  lässt.  Die  Hamstoff- 
lösung  wird  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Zusammengesetzte  Harnstoffe.  Bringt  man  Cyansäure,  statt 
mit  Ammoniak,  mit  den  Aminbasen  der  einwerthigen  Alkohol - 
radicale  zusammen,  d.  h.  verdunstet  man  statt  cyansaurem  Ammonium 
cyansaures  Methylamin,  Aethylamin,  Allylamin  etc.,  so  erhält 
man  die  sogenannten  zusammengesetzten  Harnstoffe,  d.  h.  Harn- 
stoff, in  welchem  der  Wasserstoff  zum  Theil  durch  Alkoholradicale  ver- 
treten ist. 

Ebenso  erhält  man  diese  Verbindungen  dm*ch  Behandlung  derCyan- 
säureäther  mit  Ammoniak. 

Die  Bildung  dieser  zusammengesetzten  Harnstoffe  lässt  sich  am 
Besten  versinnlichen ,  wenn  man  die  Cyansäure  (Isocyansäure)  als  Car- 
bimid:  CONH  (S.  391)  auffasst. 
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Zniammen- 
geaetzt« 
oder  eoptt- 
lirte  Ham- 
stoflB. 


Bildung  der 
Busafamen- 
gesetsten 
Harnstoffe. 


Cyansäure 


H 
CO" 


1-  _ 


Ammoniak 


Cyansäure 


H 
H 
H 


N 


=    CO"[Ns 


Harnstoff 


H 
00 


//}n 


Methylamin 


Cyansäure 


OHs' 
H 
H 


1- 


H 
00" 

Methylhamstoff 


Nj 


CO"}^      _ 


CO 


91  \ 


Aethylamin 


O2H5 
H 
H 


]- 


N, 


H, 
Aethylhamstoff 


Durch 
Einwirknng 
der  cyan- 
sanren 
Aetherarton 
auf  Aj&in- 
basen  ent- 
stehen die 
tertülren 
Amide. 


Eigenschaf- 
ten der  zu- 
sammen- 
gesetzten 
Harnstoffe. 
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CyansanreB  Methyl 


C 
C 


0^1^ 


Ammoniak 


^1 
H}N 

hJ 


CH,'] 
Methylhamstoff 


C  H  '1 
CyansaureB  Aethyl  co'm^  ^'4^k 

__.    ~"~    s^       C/  O 


Ammoniak 


N, 


HsJ 
Aethylhamstoff 


Bringt  man  die  cyansanren  Aetherarten  mit  Aminbasen  zu- 
sammen, 8(f  entstehen  tertiäre  Amide;  z.  B.: 


CH 
C 


CHjM 
H 
H 


CHo'i 
_     CO^'I 

-       CHg'l 


N, 


2 


N 


H 


2 


CaHft 
H 
H 


■  N 


%^6 

Ha' 


Methyläthylhamstoff 


Dimethylhamstoff 

u.  8.  w. 

Lässt  man  endlich  cyansanre  Aetherarten  auf  secundäre  Amin- 
basen einwirken,  so  erhält  man  ebenfalls  zusammengesetzte  Hamstofife. 
So  giebt  cyansaures  Aethyl  und  DiäthylaminTriäthylharnstoff: 


Cyansanres  Aethyl 


Diäthylamin 


CllTi ~    CaH,'   Na 


CgHg' 


CaHß'l 
H 

Triäthylhamstoflf 


Alle  diese  Verbindungen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  mehr  oder 
weniger  dem  primären  Harnstoff.  Sie  bilden  farblose,  in  Wasser  und 
Alkohol  meist  leicht  lösliche  Erystalle  und  verbinden  sich  mit  1  Mol. 
Säure  zu  salzartigen  Körpern,  von  denen  die  mit  Salpetersäure  und  Oxal- 
säure schwer  löslich  und  krystallisirbar  sind. 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe  mit  einem  Alkoholradical  sind 
nichtflüchtig  und  liefern  beim  Kochen  mit  Kali  kohlensaures  Kalium  und 
Ammoniak  und  die  entsprechende  Aminbase.  Die  zusammengesetzten 
Harnstoffe  mit  zwei  Alkoholradicalen  sublimiren  beim  Erhitzen  unzer- 
setzt.  Ihre  Zersetzung  mit  Kali  ist  jener  der  Harnstoffe  mit  einem  Alko- 
holradical analog ,  nur  liefern  sie  •  2  Mol.  Aminbase.  Beim  Erhitzen  in 
Salzsäuregas  zerfallen  sie  in  ein  salzsaures  Salz  der  Aminbase  und  Cyan- 
säureäther,  sie  zerfallen  demnach  einfach  in  ihre  Componenten.  Diäthyl- 
harnstoff  giebt  auf  diese  Weise  behandelt  salzsaures  Aethylamin 
und  cyansaures  Aethyl: 


CaHg'^ 
CO" 
Ca  Hg' 
Ha 


Na     +     HCl     = 


Ca  Hl 
C 


S)^  = 


cyansaures  Aethyl 


C2H5 
Ha 


In,  HCl  =:  salzsaures  Aethylamin 


Die  Harnstoffe  mit  Säureradioalen,  wie  der  Acetylharnstoff, 
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haben  die  Fähigkeit,  sich  mit  Säuren  zu  verbinden,  nicht  mehr.     Es  er- 
klärt sich  dieses  ans  der  Natnr  dieser  Radicale. 

Auch  die  zweiwerthigenAlkoholradicale  können  in  das  Molekül  Harnstoffe 
des  Harnstoffs  eintreten  nnd  zusammengesetzte  Harnstoffe  bilden.  Die  zwei-  werUiTgen 
werthige  Natnr  dieser  Radicale  bedingt  es  aber,  dass  sie  zweiMoleküle  ^c^n. 
gewöhnlichen  Harnstoffs  verankern,  oder  was  dasselbe  ist,  dass  sie  dorch 
Znsammenlagemng   von    2  Mol.  Cyansäore   nnd   1  Mol.  einer  Diamin- 
base entstehen.  Behandelt  man  cy  an  saures  Silberoxyd  mit  salpeter- 
saurem  Aethylendiamin,  so  erhält  man  Chlorsilber  und  Aethylen- 
harnstoff.    Die  Bildung  dieses  Harnstoffs  wird  ersichtlich  durch  folgen- 
des Schema: 


2  Mol.  Cyansäure  =  (CQ^^}^«      _     (CO'^«^ 

Q-gpTT  —      nTX  ff 


Aethylendiamin  Hj 

Ha 


N4 


Na  H4 

Aethylenhamstoff 


Beim  Schmelzen    mit  Kalihydrat  zerföUt  der  Aethylenhamstoff  in 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Aethylendiamin. 

Von  zusammengesetzten  Harnstoffen  erwähnen  wir  noch  besonders: 

{NH 
xTTTri  XI  .  farblose,  in  Wasser  Aiiyicar- 
iN  U  ^3  ±15  bwnid. 

lösliche  Krystalle ,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Cyan- 
säure, Allyläther  und 

fN'prr  TT 

Diallylcarbamid  (Sinapolin):  CrHijNaO  =  CO"  i;„p*„*,wel-  Düüiyi- 

ches  entsteht,  wenn  man  Senfol  mit  feuchtem  Bleioxydhydrat  erwärmt, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Senfol.  Ebenfalls  krystallisir- 
bar  und  in  Wasser  löslich. 

Carbaminsäure:  CH3NO,  =  CcIq^*. 
Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt. 

Carbaminsaures  Ammoniiun:  CO^I^xrij  *  bildet  sich  bei  der  Ein-  carbamm- 

(UJN114  saures  Am- 

Wirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  auf  Kohlensäuregas  bei  Gegenwart  °*°*"^*™* 
von  vollkommen  wasserfreiem  Alkohol.     Weisse,  lockere,  leicht  sublimir- 
bare  Masse,  sich  mit  Wasser  rasch  in  kohlensaures  Ammonium  umsetzend. 

-  Die  am  genauesten  studirten  Verbindungen  der  Carbaminsäure  sind  Uiethane. 
ihre  als  Urethane  bezeichneten  Aetherarten. 

Carbamüuaure-Aethylfltlier  (Aethylurethan) :  CONHaOCaHj,  farblose 
Krystallblätter ,  miter  100^ G.  schmelzend,  bei  180^0.  sublimirend.  Leicht  lös- 
lich. Bildet  sich,  bei  der  Behandlung  von  Kohlensänreäthyläther  mit  Ammo- 
niak, auch  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem  Harnstoff  mit  absolutem  Alkohol 
in  zugeschmolzenen  Bohren.  Erhitzt  man  es  in  zugeschmolzenen  Bohren  mit 
Ammoniak  auf  150^0.,  so  erhält  man  umgekehrt  Harnstoff  und  Alkohol. 


412 


▲Uophaii' 
8&are. 


Binret. 


Carbonyl-  und  Sulfocarbonylverbindungen. 


CarbamInBfture ■  Amyläther  (Amylurethan) :  CONHsOCsHn.  Fester, 
in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslicher  Körper,  aus  der  wässerigen  Lösung 
In  seideglänzenden  Kadeln  krystallisirend.  Schmilzt  bei  66^  und  destillirt  bei 
220^.  Ist  isomer  mit  iLeucin,  nnd  wird  in  analoger  Weise  dargestellt  wie 
Aethylurethan. 


Allophansäure:  G3H4N2O3 


CONHs 

NH 

COOK 


ist  im  freien  Znstande  ebenfalls  nicht  bekannt.  Man  erhält  den  Aethyl- 
äther  dieser  Säure  bei  der  Einwirkung  von  Gblorkohlensäureäther  auf 
Harnstoff  sowie,  wenn  man  dampfförmige  Cyansäure  in  absoluten  Alkohol 
leitet.  Derselbe  stellt  glänzende  säulenförmige  Erystalle  dar.  Aus  ihren 
Salzen  abgeschieden,  zerfällt  die  Allophansäure  sofort  in  Harnstoff  und 
Eohlensäure: 


CONiHa 

NH'"^ 

COOH 
Allophansäure 


NH2 

CO       +  CO2 

NHj 
Harnstoff 


CONHs 


Biuret  (AUophanamid) :  C3  H5  Ns  O3,  H,  0  =  NH       ,  H3  0, 

CONH, 
bildet  sich  in  reichlicher  Menge,  wenn  man  Harnstoff  bei  einer  Tempe- 
ratur von  150^  bis  160^  schmilzt,  sowie  beim  Erhitzen  von  Allophan- 
säure-Aethyläther  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100^.  Lange,  farblose 
Nadeln,  bei  190^  schmelzend,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  und 
in  Alkohol  leichter  löslich.  Seine  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  einigen 
Tropfen  Eupfervitriollösung  und  Natronhydrat  zwiebelroth,  bei  Ueber- 
schuss  von  Eupfersalz  tiefViolett.  Zerfällt  über  seinen  Schmelzpunkt  er- 
hitzt, in  Ammoniak  und  Cyanursäure. 


Sohwefel- 
hamatoit 


Schwefelharnstoff.     Sulfocarbamid. 


CH4NS. 


OS"^ 
H, 


N. 


NHs 

OS 
NH, 


Lange  nadelformige  Erystalle,  oder  dicke  rhombische  Priamen,  bei 
149^  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  ohne  Rückstand  verflüch- 
tigend. Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  140^  geht  der  Schwefelharnstoff  in  sulfocyan- 
saures  Ammonium  über,  und  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  zersetzt. 
Bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  verwandelt  er  sich  unter  Abscheidung 
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von  Schwefelsilber  in  Dicyandiamid.  Aehnlich  wirken  Blei-  und  Qneck- 
silberoxyd.  Verbindet  sich  wie  der  Harnstoff  mit  Säuren,  Basen  und 
Salzen.  Der  salpetersaure  Schwefelhamstoff  bildet  wohlausgebildete 
schöne  Erystalle. 

Man  erhält  Sulfocarbamid  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  sulfo- 
cyansaurem  Ammonium  auf  170^;  ferner  durch  Behandlung  von  Per- 
sulfocyansäure  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure,  wobei  die  salzsaure 
oder  jodwasserstoffsaure  Verbindung  gebildet  wird. 

Substituirte  Schwefelharnstoffe,  d.  h.  Schwefelhamstoffe,  in 
welchen  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist,  bilden  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Senföle ,  von  Amidosäuren  auf  Senföle, 
endlich  bei  der  Behandlung  von  sulfocyansauren  Salzen  auf  Amidosäuren. 
Von  derartigen  Verbindungen  führen  wir  auf: 

fNH, 


AUylsnlfocarbamid  (Thioainnamin):  C4H8N.iS  =  OS'^ 


NHQsHj' 


entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  Allylsenföl  (yergl.  Aiiyisoifo- 
S.  39  6).  Erystallisirt  in  glänzenden  farblosen  Prismen,  die  in  Wasser  löslich 
sind  nnd  bitter  schmecken.  Vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  schon  durch  Was- 
ser zersetzbaren  salzartigen  Verbindungen.  Mit  feuchtem  Quecksilberoxyd 
erwärmt,  geht  es  unter  Abscheidung  von  Schwefelblei  inAllylcyanamid 

CN'I 
(Sinnamin):  CsHö'fN,  eine  krystallisirbare,  basische  Verbindung,  über. 

hJ 

Aethylflulfocarbamid:  CsHgNaS  =  CS"|^g*Q  ^  ,  entsteht  beim 

Auflösen  von  Aethylsenföl  (S.  396)  in  alkoholischem  Ammoniak  und  stellt  Aethyiiaifo- 
farblose,  bei  106^  schmelzende,  in  Wasser  lösliche  Nadeln  dar.     Bei  der 
Entschwefelung   mit   Blei-   oder  Quecksilberoxyd   liefert   es  Triäthyl- 
melamin:  C)gH3(C3H5)8N0,  eine  starke  Base. 

SulfocarbaminßäTipe:  CH3N82  =  CS"|gj^^  • 

Diese  der  Carbaminsäure  entsprechende  Säure  bildet  sich  als  Ammonium-  Saifocar- 
salz  neben  Ammoniumsulfocarbonat,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  mit 
einer  Lösung  von  Ammoniakgas  in  absolutem  Alhohol  zusammenbringt. 
Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  grossen  gelben  Prismen,  die  auf  100^ 
erhitzt  in  sulfocyansaures  Ammonium  und  Schwefelwasserstoff  zerfallen. 
Die  Säure  selbst,  aus  dem  Salze  durch  Salzsäure  abgeschieden:  ein  röth- 
liches  Oel,  zersetzt  sich  von  selbst  rasch  in  Sulfocyansäure  und  Schwefel- 
wasserstoff. 

Xantliogensäure:  Cg  H«  82  0  =  CS"  l^^ ^*  • 

Farblose,  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  imangenehmem  Xanthogen. 
Gerucbf  Lackmus  erst  röthend,  dann  bleichend.     Treibt  die  Kohlensäure 
aus   kohlensauren  Alkalien  aus,  ist  leicht  entzündlich  und  zerlegt  sich 
beim  Kochen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.     In  der  That  kann 
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sie  auch  als  eine  Verbindung  von  Alkohol  und  Schwefelkoh- 
lenstoff angesehen  werden. 

Man  erhält  diese  Säure  als  Kaliumsalz  durch  Yermischen  alkoholischer  Lö- 
sungen  von  Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  in  feinen  seideglänzenden  Na- 
deln. Durch  Zerlegung  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die 
freie  Säure  gewonnen. 

Auch  der  Aethyläther  der  Säure  sowie  das  Ami d  sind  dargestellt. 


An  die  Cyan-  sowie  an  die  vorstehenden  Carbonyl-  und  Sulfocar- 
bonylyerbindungen  schliessen  sich  nachstehende  passend  an: 


IlarnB&nre. 


■Vorkom- 
men. 


Darstellung. 


namsatire 
Halze. 


Hamsfture:  C6H4N4O3. 

Weisses,  leichtes,  aus  kleinen  Erystallen  bestehendes  Pulver,  geruch- 
und  geschmacklos,  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  unlöslich  aber  in 
Alkohol  und  Aether.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  ohne  Zer- 
setzung aufgelöst,  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  niedergeschla- 
gen. In  kohlensauren,  borsauren,  phosphorsauren,  milchsauren  und  essig- 
sauren Alkalien  ist  sie  ebenfalls  löslich,  indem  sie  diesen  Salzen  einen 
Theil  ihrer  Basis  entzieht,  damit  saure  hamsaui*e  Salze  bildend.  Sowohl 
feuchte  Harnsäure,  wie  auch  heisse  wässerige  Lösungen  derselben  röthen 
Lackmus.     Sie  ist  nichtflüchtig  und  wird  beim  Erhitzen  zersetzt. 

Vorkommen.  Im  Thierorganismus  sehr  verbreitet.  Wie  ihr  Name 
schon  andeutet,  ist  sie  ein  Bestandtheil  des  Harns  und  zwar  des  Menschen 
und  der  fleischfressenden  Säugethiere,  sowie  des  Harns  noch  gesäugter 
Kälber ;  sie  ist  der  Hauptbestandtheil  vieler  Harnsteine  (Blasen-  und  Nieren- 
steine) und  Harnsedimente,  des  Harns  der  Vögel  (daher  auch  im  Guano  ent- 
halten), ferner  derEzcremente  der  Schlangen,  Schildkröten,  Leguanen  (Ordo 
Säurt),  der  Schmetterlinge,  vieler  Käfer  und  Raupen,  sowie  endlich  einiger 
Helixarten.  Sie  findet  sich  ausserdem  in  den  Gichtknoten,  im  Blute,  in 
der  Milz,  der  Lunge,  der  Leber,  wahrscheinlich  auch  in  der  Pankreas  und 
im  Gehirne.  In  allen  diesen  Organen,  Geweben,  Concretionen ,  Se-  und 
Excreten  findet  sie  sich  theils  frei,  theils  an  Basen  gebunden  und  zwar 
entweder  an  Alkalien,  oder  an  alkalische  Erden. 

Barstellung.  Am  bequemsten  stellt  man  sich  die  Harnsäure  aus  den 
Schlangenexcrementen  dar,  welche  fast  nur  aus  harnsauren  Salzen  bestehen. 
Man  kocht  dieselben  mit  Kali  bis  zur  Vertreibung  alles  Ammoniaks  aus  und 
leitet  in  die  alkalische  Lösung  Kohlensäure,  wobei  sich  saures  hamsaures  Kalium 
niederschlägt.    Man  löst  dieses  in  Wasser  auf  und  zerlegt  es  mit  Salzsäure. 

Harnsaure  Salze.  Die  Harnsäure,  eine  schwache  zweibasische 
Säure,  hat  grosse  Neigung  saure  Salze  zu  bilden;  im  Allgemeinen  sind 
die  harnsauren  Salze  nicht  leicht  löslich,  namentlich  die  sauren ;  aus  den 
neutralen  werden  schon  durch  Kohlensäure  saure  Salze  gefällt.    Die  in 
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heissem  Wasser  löslichen  sauren  Salze  der 'Alkalien  und  alkalischen  Erden 
fallen  beim  £rkalten  der  Lösungen  grösstentheils  wieder  heraus.  Salz- 
säure und  Essigsäure  fallen  aus  ihren  Auflösungen  Harnsäure  in  Krystal- 
len.  Waren  die  Lösungen  sehr  verdünnt  (z.  B.  Harn)  und  es  geschieht 
die  Ausscheidung  sehr  allmählich,  so  bilden  sich  grössere  Krystalle  von 
sehr  charakteristischen  Formen:  rhombische  Tafeln  uud  Prismen.  Die 
harnsauren  Salze  kommen  nicht  selten  gemengt  in  Blasensteinen  und 
Harnsedimenten  yor.     Wir  erwähnen  hier  folgende: 

Neutrales  harusaures  Kalium:  C5H2K2N4O3.     Weisses,  kömig-kry-  2Yeatral«8 
stallinisches  Pulver,  in  Wasser  schwer  löslich,  aber  leicht  löslich  in  überschüs-  j^JJJ^"* 
sigem  Kali.    Koblensäui'e  fUUt  daraus  saures  harnsaures  Kalium  in  Gestalt 
einer   durchscheinenden   Gallerte,  die  bald  pulverig    zusammenfällt.     Salmiak 
fallt  sauree  harnsaures  Ammonium  in  derselben  Form  aus  dem  Kaliumsalze. 

Saures  harnsaures  Natrium:  C5H3NaN408.    Ist  ein  Bestandtheil  des  Saures 
gewöhnlichen  Fieber-Harnsedimentes  neben  freier  Harnsäure  und  hamsaurem  ifatrium.  * 
Ammonium.    Sein  Verhalten  ist  das  der  sauren  harnsauren  Balze.    In  kaltem 
WaHser  ist  es  schwer  löslich,  leichter  in  warmem.    Daher  die  Erscheinung,  dass 
frischgelassener  Harn  meist  klar  ist,  und  sich  die  Sedimente  erst  beim  Erkalten 
desselben  abscheiden. 

Saures  harnsaures  Ammonium:  C5H3(NHJN403.    Ist,  wenngleich  in  Saure« 
geringer  Menge,  ein  Bestandtheil  der  Fiebersedimente  und  der  Hauptbestandtheil  k^t»>^nhtfp, 
der  Schlangenexcremente.      Es   bildet    in  kaltem  Wasser  kaum  lösliche  feine 
Nadeln,  oder  ein  amorphes  Pulver. 

Saures  harnsaures   Calcium:   CKHqCaNAO«.     Konunt  in  Harnsteinen  Säuret 
und  Sedimenten  gewöhnlich  in  geringer  Menge  vor,  findet  sich  aber  namentlich  calciunu 
in   den  Gichtknoten.    Weisses,  amorphes,  in  kaltem  Wasser   schwer  lösliche^ 
Pulver. 

Zersetzungsproducte  der  Harnsäure.  Die  Harnsäure  liefert 
unter  der  Behandlnng  mit  verschiedenen  Agentien  eine  üherraschend 
grosse  Anzahl  wohlcharakterisirter  Zersetzungsproducte,  aus  welchen 
sich  eine  nahe  Beziehung  dieser  Säure  einerseits  zu  den  Cjanverbin- 
dungen  und  zum  Harnstoff,  und  andererseits  zu  den  Säuren  derMilch- 
und  Oxalsäurereihe  in  unzweifelhafter  Weise  ergiebt.  Mehrere  der- 
selben sind  geradezu  als  snbstituirte  Harnstoffe  aufzufassen,  in  welchen 
Wasserstoff  durch  Säureradieale  der  obengenannten  und  einiger  anderer 
Säuren  ersetzt  ist,  andere  dagegen  sind  wahre  Cyanverbindungen.  So 
genau  aber  auch  die  Harnsäure  studirt  ist,  so  ist  es  doch  vorläufig  nicht 
gerathen,  eine  Constitutionsformel  dafür  aufzustellen.  Wir  geben  in  Nach- 
stehendem eine  Uebersicht  der  wichtigeren  Zersetzungsproducte  der  Harn- 
säure und  knüpfen  daran  die  Beschreibung  der  uns  nicht  bereits  bekann- 
ten.    Die  Harnsäure  liefert: 

a.  Bei  der  trockenen  Destillation: 

Cyanwasserstoff,  Harnstoff,  Cyanursäure,  kohlensaures  Ammo- 
niom. 

b.  Bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff: 

Amidoessigsäure  (Glycin)  und  kohlensaures  Ammonium. 


Uroxan- 
s&ure. 


▲Uantoin, 


ist  ein  Be- 
■tandtheil 
des  KUber- 
hams. 


Hydantoin- 
Bftore. 


Glycolurll 
und 
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c.  Bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure: 

Amidoessigsäure,  Pseudoxanthin,  Hydurilsäure. 

d.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge: 

Uroxansäure. 

e.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat: 

Gyankalium,  cyansaures  Kalium,  kohlensaures  Kalium. 

f.  Bei  der  Behandlung  mit  Superoxyden  und  mit  Ozon: 

Allantoin,  Harnstoff,  Oxalsäure,  Kohlensäure. 

g.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure: 

AUoxan  (Mesoxalharnstoff) ,  AUoxantin,  Parabansäure  (Oxal- 
hamstoff),  Murexid  (purpursaures  Ammonium),  Hydurilsäure, 
Harnstoff,  Oxalsäure,  Kohlensäure. 

TTroxonsäure:  C^HsNiOe,  entsteht,  wenn  eine  Lösung  von  Harn- 
säure in  überschüssiger  Kalilauge  längere  Zeit  an  der  Luft  steht:  C^üi 
N4O8  +  2H2O  +  0  =  C5H8N4O6.  Das  so  entstandene  Kaliumsalz  mit 
Salzsäure  behandelt,  liefert  gLie  freie  Säure  als  krystallinisches,  in  heissein 
Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  lösliches  Pulver. 

Allantoin:  C4HeN403,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Harnsäure 
mit  Bleisuperoxyd  und  anderen  oxydirenden  Agentien  und  ist  im  Harne 
noch  gesäugter  Kälber  enthalten.  Glasglänzende,  prismatische  Kry stalle, 
geschmacklos,  neutral,  schwierig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  inAether.  Beim  Erhitzen 
wird  es  zersetzt.  Mit  Alkalien  gekocht,  spaltet  es  sich  in  Oxalsäure  und 
Ammoniak;  durch  oxydirende  Agentien  wird  es  in  Harnstoff  verwandelt. 
Geht  mit  mehreren  Metalloxyden  krystallisirbare  Verbindungen  ein,  so 
mit  Quecksilber-,  Silber-,  Kupfer-,  Blei-  und  Zinkoxyd.  Die  Silberver- 
bindung: G4H5AgN4  08,  fällt  aus  einer  gesättigten  Allantoinlösung  auf 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd- Ammoniak  in  weissen  Flocken  her- 
aus. Am  Leichtesten  gewinnt  man  das  Allantoin  aus  dem  Harne  noch 
gesäugter  Kälber,  indem  man  denselben  bis  zur  Syrupsconsistenz  ver- 
dunstet, und  die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  von  Allan- 
toin dnrch  Umkrystallisiren  reinigt.  Zersetzungsproducte  des  Allan- 
toins  sind: 

Hydantoins&ure  (Glyoolursäiure) :  CgHeN^Os,  sich  beim  Kochen  des 
Allantoins  mit  Barythydrat  bildend.  Einbasische  Säure,  grosse  rhombische,  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen  darstellend. 
Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Amidoessigsäure  mit  Harnstoff,  und  bei  der 
Behandlung  vonHydantoin  und  Glycoluril  mit  Barythydrat.  Beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  liefert  sie  Amidoessigsäure,  Ammoniak  und  Kohlensäure.  — 
Hydantoin  (Glyoolylhamstoff):  OgH^KjOa,  entsteht  neben  Harnstoff  beim 
Erhitzen  von  Allantoin  mit  Jodwasserstoff,  und  beim  Kochen  des  Glycolurils 
mit  Säuren.  Bildet  sich  übrigens  noch  auf  mehrfache  andere  Weise.  Farblose 
bei  206^  schmelzende,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Schmeckt 
schwach  süss  und  ist  neutral.  —  Glyooluril:  C^HflN^Oa,  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumanialgam  auf  Allantoinlösung.    Kleine  octaedrische,  in 
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Wasser  sdemlich  schwierig   lösliche  Kry stalle.  —  Allantursfture:  C3H4N2O3,  AUantur- 
entsteht  neben  Harnstoff  beim  Kochen  von  Allantoin  mit  Barvtwasser  und  bei  ''*"'^- 
der  Behandlung  derselben  mit  Bleisuperoxyd  oder  Salpetersäure.    Nicht  kry- 
stallisirbare  zerfliessliche  8äure,  bei  weiterer  Einwirkung  von  Barytwasser  in 
Hydantoinsäure  und  Parabansäure  zerfallend. 

Alloxan.     (Mesoxalharnstoff):  C4H0N2O4  =  C3  03"iN2,  entsteht 

H  J 
bei  der  Einwirkung  massig  concentrirter  kalter  Salpetersäure  anf  Harn-  Aiioxan. 
säure  neben  HamstofiP.  Es  scheidet  sich  alsbald  als  weisses  Pulver  aus, 
wenn  man  in  Salpetersäure  Ton  1*41  specif.  6ew.  nach  und  nach  Harn- 
säure einträgt.  Erystallisirt  mit  1  Mol.  Erystallwasser  in  Octaedem,  mit 
4  Mol.  in  grossen  Prismen.  Löst  sich  in  Wasser  leicht;  seine  wässerige 
Lösuqg  färbt  die  Haut  roth  und  ertheilt  ihr  einen  widrigen  Geruch;  sie 
röthet  Lackmus.  Vereinigt  sich  mit  sauren  schwefligsanren  Alkalien  zu 
krystallisirten ,  jenen  der  Aldehyde  und  Ketone  ähnlichen  Doppelverbin- 
dungen. Seine  Auflösungen  geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  indigblane 
Färbung.  Versetzt  man  eine  wässerige  Auflösung  von  Alloxan  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  und  etwas  Blausäure,  so  spaltet  es  sich  in  Dialur- 
säure,  Kohlensäure  und  Parabansäure,  welche  letztere  sich  mit  Ammoniak 
zuOxaluramid  vereinigt;  letzteres  fallt  als  weisser  Niederschlag  zu  Boden 
(empfindlichste  Reaction  auf  Alloxan).  Durch  Bleisuperoxyd  wird  Alloxan 
endgültig  in  Harnstoff  und  Oxalsäure  übergeführt.  Salpetersäure 
oxydirt  es  zu  Parabansäure  und  Kohlensäure.  Reducirende  Agentien, 
wie  Schwefelwasserstoff  verwandeln  es  in  Alloxantin.  Zersetzungspro- 
ducte des  Alloxans  sind: 

AllozansAnre:  C4H^N205,    entsteht  aus  dem  Alloxan  durch  Aufnahme  Aiioxan- 
von  1   Mol.  Wasser,  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Barytwasser.     Zwei-  "  ""*" 
basische,  in  weissen  Kadeln  krystallisirende  Säure,  leicht  lösliche  krystallisir- 
bare  Salze  liefernd.    Dieselben  in  concentrirter  Lösung  gekocht,  zerfallen  in 
Harnstoff  und  Salze  der  Mesoxalsäure  (8.   284):   C4H1JN2O5  -|-  HgO  = 
C3H2O6  •\-  CH4N2O.  —  OzaltLramid(Ozalan):  CgHsNgOs,  bildet  sich,  wenn  oxaiau. 
eine  Alloxanlösung  mit  etwas  Blausäure    und  dann  mit  Ammoniak    versetzt 
wird.    Weisses,  in  Wasser  wenig  lösliches  Kry  stallpul  ver,  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Oxalsäure,  Harnstoff  und  Ammoniak  zerfallend.  —  Dlalnrsäure  Bialnr- 
(Tartronylhamstoff):  C4H4N2O4,  bildet  sich,  wenn  man  eine  Alloxanlösung  ^**'^*'" 
iTiit  ein  paar  Tropfen  Blausäure  versetzt,  und  hierauf  kohlensaures  Kalium  liiu- 
zufügt.    Es  scheidet  sich  hierbei  dlalursaures  Kalium  in  kömigen  Krystallen 
aus,  während  oxalursaures  Kalium  gelöst  bleibt.    Auch  durch  Beduction  von 
alloxantin  mittelst  Schwefelwasserstoff  wird  Dialursäure  gebildet.    Die  Säure 
Rrystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  röthen  und  sich  dabei 
in  Alloxantin  verwandeln.    Starke  einbasische  Säure.    Alloxan  und  Dialursäure 
in  Lösung  zusanmiengebracht  vereinigen  sich  zu  Alloxantin,  welches  aus  den 
J>ösungen  herausfiillt.  —  Thionursäure :  C4H5N8O6S,  bildet  sich,  wenn  man  Thionm- 
^u  einer  Alloxanlösung  wässerige  schweflige  Säure  und  dann  kohlensaui'es  Am-  ^^^^-   • 
xrioniak  hinzufügt;  die  aus   dem  so  erhaltenen  Ammoniumsalz  abgeschiedene 
freie  Säure  ist  eine  weisse,  krystallinische ,  leicht  lösliche,  saure  Masse.    Die 
^£inre  ist  zweibasisch.   Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  perlmutterglänzeiideu 
;i3llittcheu.    Mit  Schwefelsäure  Übergossen,  entwickeln  die  Salze  schweflige  Silure. 
V.  Oorup-Bcsanox,  Organische  Chemie.  27 
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Alloxantin. 


Barbltur- 

K&nre. 


rrmnil. 


Dilitur- 

säuie. 


Parahan- 

säiire. 


Beim  Kochen  mit  WasRer  zerfüUt  die  Thionursäure  in  freie  Schwefelsäure  nnd 
Uramid. 

Alloxantin:  C8H4N4O7  +  SHaO,  ist  ein  Product  der  Einwirkung 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure,  bildet  sich  aber  auch  durch 
freiwillige  Zersetzung  des  AUoxans  beim  Aufbewahren,  und  bei  derReduc- 
tion  des  letzteren  mittelst  Schwefelwasserstoffs.  Am  Leichtesten  erbalt 
man  es  durch  Auflösen  von  Harnsäure  in  warmer  sehr  verdünnter  Sal- 
petersäure, und  vorsichtigen  Zusatz  einer  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung 
von  Zinnchlorüi*.  Kleine  farblose  Prismen,  die  in  ammoniakfaaltiger  Luft 
allmählich  roth  werden.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Wasser.  Die  Lösungen  reagiren  sauer,  und  geben  mit  Barytwasser  einen 
tief  violettblauen  Niederschlag.  Salmiak  färbt  die  Lösung  anfangs  roth, 
dann  scheidet  sich  Uramil  ab.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Alloxan; 
kochende  Salzsäure  in  AUoxan,  Parabansäure  und  in  schwer  lösliche, 
krystallinische  All i tu r säure:  C6HeN404.  Eine  ammoniakalische  Lösung 
des  Alloxantins  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  oxalursaures  Ammonium. 
Zersetzungsproducte  des  Alloxantins  sind: 

CO"] 
Barbitursäure  (Malonylhametoff ) :  O4H4N2O8  ^CsHsOs^^Ns,  entsteht 

Ha  J 

beim  Erwärmen  einer  Lösung   von  Alloxantin  mit  concentrirter  Schwefelsämv 
neben  Parabansäilre.     Grosse,  farblose  Prismen,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heis- 
sem  Wasser  löslich.    Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Malonsäure  (S.  282 1 
und  Harnstoff,  und  kann  daher  als  Malonylbamstoff  betrachtet  werden.  —  Amido- 
barbitursAure  (TTramil):  C4H3(NH2)N203,  bildet  sich  am  Leichtesten  durch 
Behandlung  von  Alloxantinlösung    mit    aufgekochter  Salmiaklösung;    entsteht 
aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Yiolursäure  oder  Nitro- 
barbitnrsäure.    Weisse  seddeglänzende  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  roth  färben, 
unlöslich   in  kaltem  Wasser,   wenig  löslich  in  siedendem.     Salpetersäure    ver- 
wandelt sie   in  Alloxan;  beim  Kochen  mit  Ammoniak  geht   sie  in    Murexid 
über.—  Nitrobarbltursäure  (Dilitursäure) :  C4H8(N02)N203  +  SH^O,  bil 
det  sich  bei  der  Behandlimg  von  Barbitursäure  mit  Salpetersäure.     Kann  übri- 
gens auch  aus  Hydm*ilsäure  erhalten  werden.    Farblose  quadratische  Prismen, 
die  sich  in  W^asser  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösen.     Dreibasische  Säure.    Auch 
Bromsubstitntionsderivate  der  Barbituraäure  sind  dargestellt. 


CäOj" 


Nj,  ist  di- 


Parabansäure  (OzalylhamstofT):  (/gH2N20a  ^    CO" 

H,  . 

rectes  Oxydationsproduct  der  Harnsäure  und  des  Alloxans  durch  Salpeter- 
säure; bildet  sich  aber  auch,  wenn  Ilarnsäure  durch  Braunstein  und 
Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Krystallisirt  in  dünnen  Blättchen  und  Pris- 
men, die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  aber  in  Aether  löslich  sind, 
beim  Erwärmen  schmelzen,  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzarsetzt 
sublimiren.  Ihre  Lösungen  reagiren  stark  sauer  und  fallen  aus  Silber- 
salzen einen  weissen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
zerfällt  sie  in  Oxalsäure  und  Harnstoff.  Derivate  der  ParabansÄure 
sind: 
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OzaluraAure:  OSH4N2O4.   Das  Ammoniumsalz  dieser  Sänre  entsteh t,  wenn  Oxalar- 
man  Parabansäure  mit  wässerigem  Ammoniak  erwärmt,  aber  auch,  wenn  eine     ^'"' 
ammoniakaliscbe  Lösung  von  Alloxantin  der  Luft  ausg^etzt  wird.    Dieses  Salz 
ist  in  geringer  Menge  im  menschlichen  Harne  enthalten.     Es  ist  in  Wasser 
schwer  löslich.   Wird  seine  Lösung  in  Wasser  mit  einer  Mineralsäure  vermischt, 
so  scheidet  sich  die  Oxalursäure  als  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  lockeres 
Krystallpulver  ab.      Sie  ist   eine   zweibasische   Säure   und    bildet   demgemäss 
zwei  Reihen  von  Salzen.   Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  der  heissen  wässerigen 
Lösung   in  feinen   seideglänzenden  Nadeln.      Kocht  man  die   Säure  für   sich, 
oder  mit  Basen  längere  Zeit,  so  zerfaUt  sie  unter  Auftiahme  von  Wasser  in 
Oxalsäure  und  Harnstoff:  C8H4N2O4  +  HgO  =  C2H2O4  +  CH4N2O.  — 
Oxalantiii:   C0H4N4O5,  entsteht  bei  der  Einwirkimg  reducirender  Agentien  OxaUntin. 
auf  Parabansäure ,  aber  auch    beim  Kochen  einer   concentrirten  Lösung  von 
AUoxansäure.    Weisses  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlösliches  Krystallpulver. 
Wird  durch    heisse    concentrirt«  Salpetersäure   nicht  zersetzt.  —    Dimethyl- 
parabansAure  (Cholestrophan):  C8(CHs)2N203,  wird  erhalten,  wenn  man  Cboiestro- 
das  Silbersalz  der  Parabansäure  mit  Jodmethyl    erhitzt,   ti*itt  aber  auch  als  ^ 
Zersetzungsproduct  desCaffeins  auf.    Breite  silberglänzende,  leicht  schmelzbare, 
unzeijpetzt  snblimirende  Blättchen. 

Murexid.  Purpursaures  Ammonium:  CsHgNgO«  +  H9O,  ist  Murexid, 
ein  Produet  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Harnsäure,  wird  aber 
sicherer  und  in  reichlicherer  Menge  1.  beim  Erhitzen  von  Uramil  mit 
Quecksilberoxyd  und  Wasser,  2.  beim  Auflösen  von  Uramil  in  Ammoniak 
und  längere  Einwirkung  der  Luft,  und  3.  endlich  beim  Vermischen  einer 
Lösung  von  Alloxan  und  Alloxantin  mit  Ammoniak  gebildet.  Vierseitige 
Prismen  von  prachtvoll  metallisch  glänzender  grüner  Farbe,  ähnlich  jener 
der  Cantharidenflügel.  Sind  mit  rother  Farbe  durchscheinend,  und  geben 
zerrieben  ein  dunkelrothes  Pulver.  In  Wasser  ziemlich  schwierig,  aber 
mit  prachtvoll  purpurrother  Farbe  löslich.  In  Kali  löst  es  sich  mit  tief- 
violetter Farbe.  Das  Murexid  ist  das  saure  Ammoniumsalz  der  im  freien 
Zustande  nicht  bekannten 

Furpursfture:  CgHöNsO«,  welche  zweibasisch  ist  und  zwei  Reihen  Purpur- 
wohlcharakterisirter  Salze  bildet;  das  Murexid  ist  demnach  durch  die  ^^' 
Formel  Cs  H4  (N  H4) N5  0«  +  H2  0  auszudrücken.  Das  Kaliumsalz: 
C3ll4KN50(;,  beim  Kochen  des  Ammoniumsalzes  mit  Salpeter  erhalten, 
gleicht  dem  Ammoniumsalz.  Versucht  man  die  Purpursäure  aus  ihren 
Salzen  abzuscheiden,  so  zerfallt  sie  sofort  unter  Wasseraufnahme  in  Allo- 
xan und  Uramil:  CgH^NfiOe  +  H,O  =  C4H5N308  +  C4H2N2O4  +  NHa. 

Auf  den  Eigenschaften  des  Murexids  beruht  eine  sehr  empfindliche  Murexid 
Methode  der  Erkennung  der  Harnsäure  (Murexidreaction).  Erwärmt 
man  nämlich  etwas  Harnsäure  oder  hamsaure  Salze  mit  massig  concen- 
trirter  Salpetersäure,  so  lösen  sie  sich  unter  Gasentwickelung  zu  einer 
gfelben  Flüssigkeit.  Wird  diese  Lösung  sehr  vorsichtig  und  bei  gelinder 
Wärme  bis  nahe  zur  Trockne  verdunstet,  so  bleibt  ein  röthlicher  Rück- 
»tand,  der  mit  etwas  Ammoniak  befeuchtet,  prachtvoll  purpurroth 
wird.  Befeuchtet  man  die  rothe  Masse  mit  Natron-  oder  Kalihydrat,  su 
nimmt  sie  eine  schön  purpurblaue  Farbe    an.      Behandelt    man  den 
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Harnsäurerückstand,  statt  mit  Ammoniak,  sogleich  mit  Natron-  oder  Kali- 
lange, so  entsteht  eine  prachtv o]  1  purpurviolette  Lösung.  Diese  Reac- 
trönen  sind  sehr  empfindlich. 

Hydnrii-  Hy durllsäure :  C8H6N4O6,  entsteht  unter  Umständen  bei  der  Ein- 

all  11  PI* 

Wirkung  sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure,  ausserdem  aber 
neben  Amidoessigsäure  und  Pseudoxanthin  beim  Erwärmen  von  Harn- 
säure mit  concentrirter  Schwefelsäure;  wenn  man  Alloxantin  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  und  wenn  man  Dialursäure  in  Lö- 
sung mit  Glycerin  auf  150®  erhitzt.  Die  freie  Säure  kiystallisirt  mit 
2  Mol.  Krystallwasser  in  kleinen  vierseitigen  Säulen,  mit  1  Mol.  Erystall- 
wasser  in  kleinen  rhombischen  Tafeln.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sip 
schwer  löslich.  Ihre  Lösungen,  sowie  die  ihrer  Salze  färben  sich  mit 
Eisenchlorid  schön  dunkelgrfm.  Die  Säure  ist  zweibasisch.  Rauchende 
Salpetersäure  führt  sie  in  AUoxan  über.  Als  Derivate  der  Hyduril- 
säure  erscheinen: 

Vioiumaure.  NitroBobajrbituTsäure.  Violursäure:  C4H3(NO)N2  08  +  H2O,  bei  der 
Einwirkung  von  gewöhnlicher  Salpetersäure,  oder  von  salpetriger  Säure  aul 
Hydurilsäure  entstehend.  Das  Kaliumsalz  erhält  man  durch  Behandlung  vo:) 
Hydurilsäure  mit  salpetrigsaurem  Kalium  und  Essigsäure  in  der  Wärme.  Au« 
diesem  wird  das  Baryumsalz  dargestellt  und  letzteres  mit  Schwefelsäure  zer- 
legt. Die  freie  Säure  krystallisirt  in  Bhomhenoctaedern,  ist  in  kaltem  ^Yas^^^r 
ziemlich,  in  heissem  leicht  löslich.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  spaltet  m- 
sich  in  Nitrosoraalonsäure  (vergl.  8.  283)  und  Harnstoff;  beim  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  liefert  sie  Nitrobarbitursäure.  Die  Säure  ist  einbasisch.  Da.* 
Kaliimisalz:  C4H.2K(NO)N203  +  2HaO,  krystallisirt  in  tiefblauen  Prismen, 
welche  sich  in  heissem  Wasser  mit  veilchenblauer  Farbe  auflösen.  Kalilau^ 
färbt  die  Lösung  roth.  Die  meisten  übrigen  Salze  sind  roth.  Nitrobarbi 
tursäure  wurde  bereits  weiter  oben  beschrieben. 

paeudo-  Fseudohamsäure :  G^  H«  N4  O4.  Diese  von  der  Harnsäure  durch  einen 

Mehrgehalt  von  Hj  0  sich  in  der  Zusammensetzung  unterscheidende  Säui^ 
entsteht,  wenn  cyansaures  Kalium  auf  Uramil  oder  auf  Murexid  einwirkt 
In  ersterem  Falle  nach  der  Gleichung: 

C4H5N3O3  +  CNOK  ■=  C5n5KN404 
Uramil       Cyansaures  Pseudohamsaures 
Kalium  Kalium 

Aus  dem  Kalinmsalze  durch  eine  Säure  abgeschieden,  ist  sie  ein 
weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  Mit  Salpeter* 
säure  liefert  sie  leicht  Alloxan,  aber  mit  Bleisuperoxyd  kein  AUantoin. 
Die  Säure  ist  einbasisch  und  liefert  krystallisirbare,  aber  durchweg  schwer- 
lösliche Salze. 

Huifo-  Sulfopseudohamsäure:    G5H<{N4S03.      Diese   Säure    bildet    sich. 

liÄure.^**™   wenn  ein  Gemisch  von  Schwefelharnstoff  und  Alloxan  mit  einer  conceu- 

trirten  alkoholischen  Lösnng  von  schwefliger  Säure  auf  100^  erhitzt  wirtl. 

Feine  concentrisch-gruppirte  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser  und  in  Ammt»- 
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niak,  leicht  löslich  in  fixen  Alkalien,  schwer  löslich  in  Salzsäure,  leichter 
in  Schwefelsäure  und  Bromwasserstoffsäure.  Ans  diesen  Lösungen  wird 
sie  durch  Wasser  gefüllt.  Beim  Erwärmen  mit  fixen  Alkalien  wird  sie 
anter  Abspaltung  von  Harnstoff  und  Bildung  yon  Sulfoalloxanthin  oder 
Sulfodialursäure  zersetzt.  Auch  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure wird  sie  unter  Bildung  eines  xanthinähnlichen  Körpers  zersetzt. 

Für  eine  Anzahl  Derivate  der  Harnsäure  sind  Structurformeln  aufgestellt,  stmctur- 
Dieselben  lassen  den  nahen  Zusanmienhang  derselben  mit  dem  Harnstoff  und  den  Harasäure-' 
Säuren  der  Glycolsäure-  und  Oxalsäurereihe  nicht  verkennen,  und  mögen  des-  derivate. 
halb  untenstehend  Platz  finden: 

NH,  NH  — CO        NH  — CO  NH  — CO 

I  I     I  II  II 

CO  CO  CO   CO  CO   CO 

NHa  NH— CO  NH  — CO  NH  — COOK 

Hara  Stoff  Parabansäure  Alloxan  Alloxansäure 

(Oxalylharnstoff)    (Mesoxalylhamstoff) 

NH  — CO  NH— CO  NH  — CO 

CO      COOH  00      CHOH  CO       CHg 

.     NHa  NH  — CO  NH  — CO 

Oxalursäiire  Dialursäure  Barbitursäure 

(Tartrouylharnstoff)  (Malony  Iharn  stoff ) 

NH— CHo  NH— CHo 

^  11^ 


CO 

I 


CO   COOH 

I 


NH  — CO  NHo 

Hydantoin  Hydantoiusäiire 

(Gh^colylhamstoff) 

An  die  Harnsäure  und  ihre  Derivate  schliessen  wir  an: 

Kynurensfture:  CioHoNOj. 

Diese  im  Hundeham  vorkommende  noch  wenig  studirte  Säure  kry-  Kynuren- 

.  säure. 

ßtallisirt  in  vierseitigen  glasglänzenden  Nadeln  oder  stellt  ein  lockeres 
weisses  krystallinisches  Pulver  dar,  Ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Mineralsäuren  und  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich 
unter  Bildung  eines  Oeles  von  dem  Gerüche  des  Benzonitrils.  Das 
Kalium-,  Calcium-  und  Baryumsalz  krystallisiren  leicht,  reagiren  aber 
alkalisch  und  werden  wie  ihre  Salze  überhaupt  schon  durch  Kohlensäure 
zersetzt,  lieber  ihre  Constitution  lässt  sich  nichts  aussagen,  doch  ist 
sie  der  Harnsäure  jedenfalls  verwandt.  Mit  Salpetersäure  und  Ammo- 
niak giebt  sie  die  Murexidreaction  nicht. 

Unzweifelhafter  der  Harnsäure  verwandt  sind  nachstehende  organi- 
sche Verbindungen: 

Xanthin:  C5H4N402. 

Gelblichweisses  Pulver,  durch  Reiben  Wachsglanz  annehmend.     In  Xanthin. 
kochendem  Wasser,  wenngleich  schwierig  löslich,  in  kaltem  kaum.     Die 
wässerigen  Lösungen  hinterlassen  hevpa  Abdampfen  das  Xanthin  in  Ge- 
stalt einer  sich  abblätternden  Haut.    Leicht  löslich  in  Ammoniak,  fixen 
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Alkalien  und  in  Minerals&uren.  Uober  150^  erhitzt  wird  es  zersetzt.  Dampft 
man  die  Lösnng  desXanthins  in  Salpetersäure  kochend  ein,  so  bleibt  ein 
citronengelber  Rückstand,  der  sich  mit  Kalilauge  gelbroth  färbt,  welche 
Farbe  beim  Erhitzen  in  Violettroth  übergeht.  Es  sind  Verbindungen 
des  Xanthins  mit  Schwefelsäure,  mit  Salzsäure,  mit  Salpetersäure  und  mit 
Silberoxyd  dargestellt,  welche  aber  leicht  zersetzbar  sind.  Die  Lösung 
des  Xanthins  in  Salpetersäure  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
Niederachlag  von  Xanthinsilberoxyd,  C3H4N40a,Ag3  0,  der  sich  beim 
Kochen  löst,  beim  Erkalten  aber  wieder  herausfällt.  In  Berührung  mit 
Wasser  und  Fermenten  verwandelt  sich  das  Xanthin  in  Harnsäure. 

Vorkommen.  Hauptbestandtheil  gewisser  seltener  Harnsteine,  aus- 
serdem auch  im  Harn  und  mehreren  Organen  und  Geweben  des  Thier- 
körpers,  namentlich  im  Fleische  der  Säugethiere  und  Fische  nachgewiesen, 
kann  künstlich  aus  Sarkin^und  Guanin  sowie  durch  Reduction  der  Harn- 
säure mittelst  Natriumamalgam  erhalten  werden.  Aus  den  Harnsteine [i. 
in  denen  es  enthalten  ist,  gewinnt  man  es,  indem  man  dieselben  mit  Kali- 
lauge in  der  Wärme  behandelt,  und  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  das- 
selbe durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  niederschlägt. 

Beim  Erhitzen  von  Harnsäui*e  mit  concentiirter  Schwefelsäure  entst^}]* 
nehen  Aniidoessigsäure  und  Hyduiilsäure  ein  dem  Xanthin  isomerer  Körp<rr 
Pseudoxanthin,  der  mit  dem  Xanthin  auch  in  den  meisten  EigenBchalt«- 
überainstimmt,  sich  aber  dann  unterscheiden  soll,  dass  er  weder  mit  SalzsHu^ 
noch  mit  Balpetenäure  krystallisii'bare  Verbindungen  liefert. 

Hsrpoxanthin.     Sarkin:  C5H4N4O. 

Farblose,  mikroskopische  Krystallnadeln,  sich  aus  heiss  bereitete!) 
Lösungen  beim  Erkalten  in  weissen  Flocken  absetzend.  In  kaltem  Was^t-r 
schwer,  in  kochendem  leichter  löslich,  so  gut  wie  unlöslich  in  Alkohv 
und  Aetlier.  In  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsäuren  ohne  ZersetzanL: 
löslich.     Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  es  schon  durch  Kohlensäure 
gefällt.     Beim  Erhitzen  über  150^  zersetzt  es  sich  unter  Bildung   vor 
Cyanwasserstoff  und  Gyansäure.      Griebt  mit  Salpetersäure  abgedampft 
eine  ähnliche  Reaction  wie  das  Xanthin,  vereinigt  sich  mit  Säuren  z. 
leicht  krystallisirbaren  Salzen,  aber  auch  mit  Basen,  Salzen  und  Platic- 
chlorid.     In  der  ammoniakaUschen  Lösung  entsteht  auf  Zusatz  von  s^l 
petersaurem  Silber  ein  Niederschlag  vonSilberoxyd-Sarkin,  G5H4K4(^ 
AgsO,  welcher  sich  in  heisser  Salpetersäiure  löst,  aber  in  Ammoniak  un 
löslich  ist.  Aus  derheissen  salpetersauren  Lösung  scheidet  sich  Salpeter 
saures  Silberoxyd-Sarkin,  G5H4N4O,  AgNOa,  als  eine  in  Wasser  völ  11. 
unlösliche,  in  weissen  Nadeln  krystaUisirende  Verbindung  aus. 

Vorkommen.     Bestandtheil  des  Fleisches  des  Ochsen,  Pferdes  un' 

FieitchM  n.  dcs  Haseu,  ausserdem  in  mehreren  Drüsen,   meist  von  Xanthin   begleite 

DrQMnT      nachgewiesen.     Wird  aus  dem  Fleische  auf  einem  sehr  umständliche: 

Wege  dargestellt,  aber  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  ai. 

Harnsäure  oder  Xanthin*gebildet. 
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Hypoxanthiu  und  Xanthin  sind,  wie  aus  ihrem  Verhalten  hervorgeht, 
der  Ilamsäure  sehr  nahe  verwandt.  Sie  gehören  derselben  Oxydations- 
reihe an,  wie  ihre  Formeln  ohne  Weiteres  ergeben: 

Hypoxanthin  C5H1N4O 
Xanthin   .       C0H4N4O2 
Harnsäure       C6H4N4O8 

Die  Möglichkeit,  Harnsäure  durch  reducirende  Agentien  in  Xanthin 
und  Hypoxanthin  überzuführen,  ist  daher  ohne  Weiteres  verständlich. 

Guanin:  C5H5N5O. 

Weisse,  bis  gelblichweisse  amorphe  Masse,  geruch-  und  geschmacklos,  (hianin. 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  beinahe  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in 
Säuren  und  Alkalien.  Erst  beim  Erhitzen  über  200®  sich  zersetzend. 
Die  salpetersaure  Lösung  abgedampft,  hinterlässt  einen  citronengelben 
Rückstand,  der  sich  in  Kali  und  Ammoniak  mit  tiefgelbrother  Farbe  löst; 
er  enthält  Xanthin  und  eine  gelbe  Nitroverbindung.  Auch  durch  sal- 
petrige Säure  wird  es  leicht  in  Xanthin  verwandelt.  Bei  der  Behandlung 
mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  liefert  es  Guanidin  (s.  unten), 
Par abansäure  und  Kohlensäure;  als  secundäre  Producte  Xanthin, 
Oxalursäure,  Harnstoff  und  Oxalsäure.  Verbindet  sich  mit  Säuren, 
mit  Basen  und  mit  Salzen.  Die  salzsaure  Verbindung  liefert  mit  Platin - 
chlorid  orangegelbe  Krystalle  der  Doppelverbindung:  2(C5H5N5  0) 
2HCl,PtCl4  +  4H2O. 

Vorkommen.  .  Bestandtheil  des  Guano:  der  Exoremente  gewisser 
an  den  Küsten  von  Peru  und  Afrika  auf  mehreren  Inseln  nistender  Vögel, 
welche  als  Dünger  in  den  Handel  gebracht  werden.  Ausserdem  Haupt- 
bestandtheil  der  Spinnenexcremente;  in  der  Leber  und  Bauchspeicheldrüse 
des  Ochsen,  in  den  Schuppen  des  Weissfisches  nachgewiesen,  und  wie  es 
scheint,  bei  den  Schweinen  im  Fleische  derselben  pathologische  Goncre- 
tionen  bildend. 

Aus  dem  Guano  stellt  man  es  dar,  indem  man  selben  mit  Kalkmilch  kocht , 
das  Filtrat  mit  Salzsäure  neutralislrt,  und  den  sich  ausscheidenden  Niederschlag 
mit  Salzsäure  kocht.  Harnsäure  bleibt  dabei  ungelöst,  wähi-end  sich  aus  dem 
Filtrat  salzsaures  Guanin  ausscheidet,  welches  man  in  Wasser  löst  und  mit 
Ammoniak  aus  der  Lösung  des  Guanin  föllt. 

NH, 

Guanidin:  CH5N3  =  CNH 

N  H,» 
Dieser  zum  Cyanamide,  zum  HarnstofiP  und  zum  Biuret  in  gleich  Guanidin. 
naher  Beziehung  stehende  Körper  entsteht,  und  daher  sein  Name,  bei 
der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  auf  Guanin,  wird 
aber  viel  leichter  auf  verschiedenen  anderen  Wegen  erhalten:  so  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ghlorpikrin  (s.  S.  101),  durch  Einleiten 
von  Chlorcyan  in  wässeriges  Ammoniak  und  Erhitzen  des  so  gebildeten 
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Cyanamides  mit  dem  entstandenen  Salmiak  in  zugeschmolzenen  Röhren ; 
durch  Einwirkung  von  Jodcyan  auf  alkoholisches  Ammoniak  unter  ver- 
stärktem Drucke  und  in  höherer  Temperatur,  durch  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  auf  Biuret  (s.  S.  412)  und  endlich  als  Nebenproduct  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Carbonylchlorür.  Krystallinische  stark 
alkalische,  ätzend  schmeckende  Masse,  aus  der  Luft  Wasser  und  Kohlen- 
säure anziehend.  Einsäurige  Base,  mit  1  Mol.  Säure  krystallisirbare 
Salze,  mit  Platinchlorid  eine  krystallisirbare  Doppelverbindung  bildend. 

NHCH3 

(Methyluramm)       ^    '    *>         ,  » 

NH2 
ein  Zersetzungsproduct  des  unten  abzuhandelnden  Kreatins,  ist  eine 
ätzende,  stark  alkalische  krystallinische  und  an  der  Luft  zerfliesslicbe 
Masse,  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  ist  demnach  eine 
starke  Base  und  liefert  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze.  Beim  Erhitzen 
mit  Kali  liefert  es  neben  Ammoniak  Methylamin  und  kann  synthetisch 
durch  Erhitzen  von  Cyansäure  mit  salzsaurem  Methylamin  in  alkoholischer 
Lösung  dargestellt  werden. 

NHCH2COOH 

Glycocyamin  (Guanidinessigsäure) :  C3 H7  Na O2  =  CNH 

NH., 
Bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Amidoessigsäure  mit  Cyanamid. 
Farblose  Krystalle,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich.     Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen  zu  salz- 
artigen Verbindungen. 

Ereatin.     MethylguanidineBsigsäure : 

N(CH3)CHiC00H 

C4H9N30a  =  CNH 

NHa 

Kroatin.  Farbloso,  dui'chsichtige,  schiefe  rhombische  Säulen,  bei  100*^  1  Mol.  Kry- 
stallwasser  verlierend.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Wasser,  sich  aus  dieser  Lösung  aber  beim  Erkalten  wieder  ausscheidend. 
In  verdünntem  Weingeist  etwas  löslich,  unlöslich  aber  in  absolutem  Alkoho]. 
Die  Lösungen  reagiren  neutral,  schmecken  schwach  bitter  und  zersetzen 
sich  unter  Schimmelbildung  sehr  leicht.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 
Mit  Säuren  erwärmt,  zerfallt  es  in  Kreatinin  und  Wasser;  mit  Baryt- 
wasser gekocht  in  Harnstoff,  Methylamidoessigsäure  (Sarkosin 
S.  208)  und  inMethylhydantoin,  C4H<;N202.  Beim  Kochen  mit  Queck- 
silberoxyd liefert  es  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Methylguanidin.    Ver- 

weacntiicbcr  bindet  sich  mit  Säuren  zu  wenig  beständigen  sauer  reagirenden  Salzen. 

theii  des  Vorkommen.     Kroatin  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  ffe- 

«kB-  «        m  Vj 

(Tcwebeä.       streiften  und  glaitten  Muskelfasern,  daher  auch  im  Fleischextract  enthalten ; 
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ausserdem  im  Harne,  im  Gehirn,  Blut  und  in  der  Amniosflüssigkeit  nach- 
gewiesen. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Kreatin  kann  synthetisch  durch 
directe  Einwirkung  von  Methylamidoessigsäure  (Sarkosin)  auf  Cyanamid 
dargestellt  werden: 

CaHTNOa    +    CH2N2    =    C4H9N3O2 
Sarkosin  Cyanamid  Kreatin 

Wird  aber  am  Zweck  massigsten  aus  Fleisch  nach  folgender  Methode 
erhalten : 

Fein  zerhacktes  Fleisch  wird  mit  kaltem  Wasser  möglichst  vollständig 
extrahirt,  der  Auszug  zur  Ahscheidung  des  Albumins  aufgekocht,  das  Filtrat 
mit  Bao'twasser  zur  Entfeniung  der  Phosphorsäure  versetzt,  und  die  von  dem 
Barytniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet.  Das 
auskrystallisirende  Kreatin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
gereinigt. 

NH     CH2 

I 

Gly coly Iguauidin.  Glyoocy amidin :  C3  Hö  Ng  0  =^  H  N  C 

NH— CO 
Das  Salzsäure  Salz  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Giycocyami- 
Glycocyamin  auf  160^  Die  aus  der  salzsauren  Verbindung  abgeschiedene 
freie  Base   stellt   zerfliessliche  Krystalle    von    alkalischer  Reaction  dar. 
Liefert  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze,  mit  Platinchlorid  eine  krystalli- 
sirbare  Doppelverbindung. 

N(CHs)CH3 

Kreatinin  (Qly  colylmethylguanidin) :  C4  H7  N3  0  =  H  N  C 

NH—  CO 
Bestandtheil  des  Harns  des  Menschen,  Hundes,  Pferdes  und  Kalbes,  und  Kreatinin. 
Zersetzungsproduct  des  Kreatins. 

Farblose  Prismen,  viel  leichter  löslich  in  Wasser  als  Kreatin,  aber 
auch  löslich  in  siedendem  Alkohol,  woraus  es  beim  Erkalten  der  Lösungen 
herausfallt.  Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch  und  schmecken  wie 
verdünntes  Ammoniak.  Starke  Salzbase,  welche  das  Ammoniak  aus  seinen 
Salzen  austreibt,  und  mit  Säuren  iiviohlcharakterisirte  krystallisirbare  Salze, 
mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  liefert.  In  Berührung  mit  Basen,  nament- 
lich mit  Kalk  geht  das  Kreatinin,  welches  sich  von  Kreatin  durch  einen 
Mehrgehalt  von  1  Mol.  Wasser  unterscheidet,  in  dieses  über.  Beim  Er- 
hitzen mit  Barythydrat  und  mit  Quecksilberoxyd  liefert  es  dieselben  Pro- 
ducte  wie  das  Kreatin.  Ausser  mit  Säuren  verbindet  es  sich  auch  mit 
einigen  Salzen.  Von  diesen  Verbindungen  ist  für  die  Erkennung  des 
Kreatinins  wichtig: 

Kreatinin-Chlorzink:  2(C4H7N3  0),Zn"C1.2,  ein  körnig  krystalli- 
nisches,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Pulver,  welches  man 
durch  Fällung  einer  Kreatinlösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
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Chlorzink  erhält.  In  Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer  krystallisirbareii, 
leicht  löslichen,  salzsauren  Verbindung  auf,  aus  welcher  durch  essigsaurem 
Natrium  wieder  Kreatinin-Ghlorzink  gefallt  wird. 

Bei  der  Behandlung  mit  Jodäthyl  liefert  das  Kreatinin  Aethyl- 
kreatinin:  G4He(C3H5)N3  0;  durch  eine  abermalige  Behandlung  mit  Jod- 
äthyl findet  eine  weitere  Substitution  nicht  mehr  statt. 

• 

Darstellung.  Am  Leichtesten  erhält  man  Kreatinin,  wenn  man 
Kreatin  im  Wasserbade  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abdampft.  Schwe- 
felsaures Kreatinin,  welches  im  Rückstande  bleibt,  wird  durch  kohlen- 
saures Baryum  zersetzt.  Aus  dem  Harne  gewinnt  man  es,  indem  man 
denselben  mit  Kalkmilch  fallt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  verdunstet,  und 
den  Rückstand  mit  Chlorzink  fallt.  Das  gefällte  Kreatinin-Chlorzink  wird 
mit  Bleioxydhydrat  gekocht  und  das  Filtrat  eingedampft,  wobei  ein  Ge- 
menge von  Kreatin  und  Kreatinin  zurückbleibt,  aus  welchem  man  das 
Kreatinin  durch  kochenden  Alkohol  auszieht. 

Camin:  C7H8N4O3  +  H2O. 

Im  amerikanischen  Fleischextract  aufgefunden.  Kreideweisse  miki*o- 
skopische  Kryställchen,  schwer  löslich  in  kaltem,  völlig  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  beim  Erkalten  aus  der  Lösung  herausfallend,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  schwach  bitter,  reagirt  vollkommen  neutral 
und  wird  beim  Erhitzen  zersetzt.  Verbindet  sich  ähnlich  dem  Sarkin  mit 
Säuren,  Basen  und  Salzen.  Die  Verbindung  mit  salpetersaurem  Silber 
ist  nach  der  Formel  2(C7H8N4  03),  AgNOj)  zusammengesetzt.  Bei  der 
Behandlung  mit  gesättigtem  Bromwasser  geht  es  in  bromwasserstoff- 
saures,  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  salpetersaures  Sarkin 
über. 

Caniin  wurde  aus  Fleischextract  in  folgender  Weise  dargestellt.  Die  was- 
serige Lösung  des  Extractes  wurde  mit  Barytwasser  ausgefällt,  das  Filti*at  iiiit 
Bleiessig  gefällt,  der  Bleiniederschlag  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  der 
Auszug  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  vom  Schwefelblei  abfiltrirt  und  da» 
Filtrat,  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  mit  einer  concentrirteu  Auflöäun«; 
von  salpetersaurem  Silber  versetzt.  Der  Niederschlag:  die  Silberverbinduug  de> 
Camins,  wird  zur  Trennung  von  Ghlorsilber  mit  Ammoniak  gewaschen,  und 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 


Thcobro- 
min. 


Theobromin :  özHsN^Oi. 

Diese,  ihrer  Formel  nach  dem  Carnin  nahe  verwandte  schwache  Salz- 
base ist  in  den  Cacaobohnen,  den  Samen  des  Cacaobaums  {Tkeobroma 
Cacao)  enthalten. 

Weisses  krystallinisches  Pulver,  von  schwach  bitterem  Gescbmack, 
wenig  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  und  Aether,  zum  Theil  un zer- 
setzt sublimirbar.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen.  Behandelt 
man  Theobromin-Silber,  C7H7AgN4  03,  welches  man  durch  Fällung 
einer  ammoniakalischen  Auflösung  des  Theobromins  mit  salpetersaurem 
Silber  erhält,  bei  höherer  Temperatur  mit  Jodmethyl,  so  verwandelt   es 
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sich  in  das  unten  zu  beschreibende  Caffein.  Mit  Kali  erhitzt,  liefert  es 
Methylamin. 

Man  erhält  das  Theobromin  aus  den  Cacaobohnen,  indem  man  den 
wässerigen  Auszug  derselben  mit  essigsaurem  Blei  fallt,  filtrirt,  das  Fil- 
trat  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit,  hierauf  verdunstet  und  aus  dem 
Rückstande  das  Theobromin  durch  absoluten  Alkohol  auszieht. 

Caffem  (Thein):  CgHioNiOa  +  H2O. 

Bestandtheil  der  Kaffeebohnen  und  Kaffeeblätter,  der  Blätter  des 
Thees,  des  Paraguay-Thees  (Tlex  paragtiayensis)  und  der  Guarana :  eines 
Präparates  aus  den  Früchten  von  Paüllinia  sorhüis.  Thee  enthält  bis 
zu  6  Proc,  der  Kaffee  nur  V2  Proc. 

Seideglänzende,  sehr  dünne  Prismen  von  schwach  bitterlichem  Ge-  caffein. 
schmack,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heissem  leichter  lös- 
lich. Verliert  bei  100®  das  Kry stall wasser,  schmilzt  bei  225''  und  subli- 
mirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Sehr  schwache  Salzbase,  welche 
sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen  vereinigt,  die  aber  schon 
durch  Wasser  zersetzt  werden.  Auch  mit  einigen  Salzen  vereinigt  es 
sich.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  Salpetersäure  wird  es 
unter  gleichzeitiger  Bildung  vonBlausäure  und  Methylamin  in  Ama- 
linsäure:  C«  H?  N^Q^.  verwandelt ;  schwer  lösliche  Kry  stalle,  welche  durch  ^/a^x"^  ^n 
Alkalien  veilchenblau,  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Luft  violett  ' 

gefärbt  werden.  Die  Ammoniakverbindung  löst  sich  in  Wasser  mit  der 
Farbe  des  Murexids  auf.  Die  Auflösungen  der  Säure  färben  die  Haut 
roth.  Die  Amalinsäure  kann  als  Tetramethylalloxantin,  C8(CH3)4 
N4O7,  betrachtet  werden.  Durch  längere  Einwirkung  von  Chlor  geht  sie 
in  Dimethylparabansäure  (Cholestrophan  S.  419)  über. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  liefert  das  Caffein  Methylamin,  durch 
Barytwasser  geht  es  bei  längerem  Kochen  unter  Aufnahme  von  Wasser 
und  Abgabe  von  Kohlensäure  in  eine  starke  leicht  lösliche  nicht  krystallisir- 
bareBase:  Caffeidin,C7Hi2N40,  über.  Letzteres  noch  länger  mit  Baryt- 
hydrat gekocht,  liefert  unter  anderen  Producten  Methylamidoessig- 
säure  (Sarkosin).  Die  Wirkungen  des  Thees  und  Kaffees  scheinen  zum 
Theile  vom  Caffein  bedingt  zu  sein. 

Bildung  und  Barstellung.  Mau  erhält  Caifoin  aus  dem  Theobromin 
«lurch  Behandlung  der  Silberverbindung  des  letzteren  mit  Jodmethyl  (s.  oben); 
es  kann  daher  als  Methyltheobromin,  C7H7(CH8)N4  02,  betrachtet  werden. 
Aus  dem  Thee  erhält  man  es,  indem  man  den  wässerigen  Auszug  desselben  mit 
Bleiessig  fallt,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoflf  entbleit  und  zur  KrystaUi- 
sation  abdampft.  Auch  durch  Sublimation  eines  Theeextractes  aus  einem  pas- 
senden Sublimationsapparate  lässt  es  sich  mit  Vortheil  gewinnen. 
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Betrachtiui-  Sowie  die  eigentlichen  Harnsäurederivate  zum  grossen  Theile  als 

die  structur  Bubstitoirte  Hamstoffe  aufgefasst  werden  können,  wie  dieses  S.  421  durch 
henden  Yer-  einige  Structurformeln  erörtert  wurde,  so  lassen  sich  die  an  das  Guanidin 
in  ungen.  ^j^j^  anschliessenden  Verbindungen  als  substituirte  Guanidine  betrachten, 
wie  aus  den  gegebenen  Structurformeln  deutlich  wird.  Aber  auch  diese 
Verbindungen,  namentlich  Guanin,  Xanthin,  Sarkin,  Camin,  Theobro- 
min  und  Gaffern  stehen  zur  Harnsäure,  und  demgemäss  auch  zum 
Harnstoff  in  verwandtschaftlicher  Beziehung,  wie  aus  ihren  Zersetzungs- 
producten  unzweifelhaft  hervorgeht.  Von  besonderem  physiologischen 
Interesse  ist  es,  dass  die  Zersetzungsproducte  des  Caffeins,  des  wirksamen 
Bestandtheils  des  Thees  und  Kaffees  mit  jenen  der  Harnsäure,  so  grosse 
Uebereinstimmung  darbieten.  Die  nahen  Beziehungen  einiger  dieser 
Verbindungen  zur  Harnsäure  und  zum  Harnstoff  hat  man  durch  nach- 
stehende Structurformeln  auszudrücken  versucht: 


NHa  NH(ON)  NH(CN) 

CO  CO  60 

NH3  N(CN)CHaCOOH  N(C2H3)(CN) 
Harantoff                      Harnsäure  Sarkin 


N(CN)(CH8)  N(CN)(CH3) 

,C0  CO 

N(CN)CaH5C0  N(CN)C8H7CO 

Theobromin  Caffein 

Bisher  völlig  isolirt  steht,  aber  am  Passendsten  hier   anzureihen 
kommt: 

Cystin:  C4H7NSOa. 

Ein  Bestandtheil  sehr  seltener  Harn-  und  Nierensteine,  aber  auch 
als  Harnsediment  und  Bestandtheil  einigfer  Drüsen  nachgewiesen. 
Cystin.  Farblose  durchsichtige,  sechsseitige  Tafeln  und  Blätter,  unlöslich  in 

den  indifferenten  Lösungsmitteln,  löslich  in  Säuren  und  in  Alkalien,  nicht 
in  kohlensaurem  Ammoniak.  Aus  seinen  sauren  Auflösungen  wird  es 
durch  kohlensaures  Ammoniak,  aus  seinen  alkalischen  durch  Essigsäure 
gefallt.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich;  mit  einer  Auflösung  von  Bleioxyd 
in  Aetzkali  gekocht,  wird  es  unter  Abscheidung  von  Schwefelblei  zersetzt. 
Mit  Säuren  bildet  es  salzartige  leicht  zersetzbare  Verbindungen.     Seine 

nähere  Constitution  ist  unbekannt. 

* 

Aus  Cystinblasensteinen  stellt  mau  das  Cystin  dar,  indem  man  dieselben 
mit  kaustischem  Kali  behandelt,  und  die  kaiische  Ijösung  kochendheiss  mit 
Essigsäure  übei-sättigt,  wobei  beim  Erkalten  das  Cystin  allmählich  herausfällt. 


Sechster  Abschnitt. 


Aromatische  Verbindungen. 


Unter  dieser  Bezeichnung  fasst  man  eine  grosse  Zahl  organischer  Allgemeines 
Verbindungen  zusammen,  die  sich  von  den  bis  nun  abgehandelten  vor- 
zugsweise durch  das  Yerhältniss  ihres  Kohlen-  und  Wasserstoffgehaltes 
unterscheiden. 

Während  bei  den  sogenannten  Fettkörpem,  worunter  man  gegen- 
wärtig nicht  nur  die  Fette  selbst  und  die  fetten  Säuren,  sondern  auch 
die  ein-  und  mehrwerthigen  Alkohole  mit  ihren  Derivaten,  und  überhaupt 
alle  bisher  abgehandelten  Verbindungen  begreift,  der  Wasserstoff  gegen- 
über dem  Kohlenstoff  sehr  hervortritt,  diese  Verbindungen  daher  mehr 
oder  weniger  wasserstoffreiche  sind,  haben  wir  es  bei  den  aromatischen 
Verbindungen  mit  sehr  kohlenstoffreichen  und  relativ  wasserstoffarmen  e«  sind 
zu  thun.  Nachfolgende  Zusammenstellung  von  gesattigten  Kohlen  wasser-  reiche  und 
Stoffen  der  Methanreihe  und  der  aromatischen  Verbindungen  erläutert  JÜ^S^Ver- 
das  Gesagte.  bindunge«. 

Fette  Verbindungen:  Aromatische  Verbindungen: 
Cß  Hi4  =  Hexan  Cß  H^  =  Benzol 

C;  H,e  =  Heptan  C7  Hg  =  Toluol 

C10H22  =  Dekatan  Ci^Hg  =  Naphtalin 

Betrachtet  man  die  sogenannten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe, 
welche  unzweideutig  als  gesättigte  Moleküle  erscheinen,  vom  Standpunkte 
der  Bindungsweise  der  Elementaratome,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Anzahl  der 
Wasserstoffatome,  welche  sie  enthalten,  immer  viel  geringer  ist  als  sie  sein 
müsste,  wenn  die  Kohlenstoffatome  sich  nur  mit  je  einer  Verwand  tschafls- 
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einheit  binden  würden.  £s  müfisen  daher  in  diese'n  KohlenwasserstofiPen 
Sie  enihai-  Verdichtete  Kohlenstoffkerne  angenommen  werden,  bei  welchen  die 
teto Kohlen-  gegenseitige  Verlöthung  der  Kohlenstoffatome  eine  innigere  ist,  und  mit 
Stollkerne,     mehr  wic  einer  Verwandtschaftseinheit  erfolgt. 

So  wie  bei  der  grossen  Classe  der  Fettkörper  sind  auch  bei  den  aro- 
Die  i8o-  matischen  Verbindungen  Isomerien  in  grosser  Zahl  bereits  nachgewiesen, 
arom»ti-  aber  in  noch  viel  grösserer  durch  die  Theorie  angedeutet.  Bei  keiner 
Undnngen  anderen  Classe  organischer  Verbindungen  ist  die  Zahl  der  möglichen 
orctentScjf'  Isomerien  eine  nur  annähernd  gleich  grosse,  und  ist  es  daher  hier  gerade 
eahireich.  unabweisbar,  zur  Deutung  der  Constitution  auf  die  Elemente  selbst 
Theorie  von  zurückzugehen.  Alle  aromatischen  Verbindungen  lassen  sich  sehr  über- 

sichtlich  darstellen  und  ungezwungen  deuten,  wenn  man  mit  Kekul^  in 

ihnen  einen   gemeinschaftlichen   verdichteten  Kohlenstoifkem    annimmt. 

Dieser  Kern  ist  im 

Benzol:   CßH^, 

Sie  leitet   .  einem  gesättigten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  des  leichten  Steinkoh- 
tischen  Ver-  leutheeröles  enthalten.     In  diesem  Kohlenwasserstoffe  sind  von  den  24 
vom^Beiwoi  Valeuzcu  der  6  Atome  Kohlenstoff  18  zur  gegenseitigen  Bindung  verbraucht 
CeHfl  ab.      ^^j  ^^  übrigen  6  durch  Wasserstoff  gesättigt.     Am  wahrscheinlichsten 
ist  nun  die  Annahme,  dass  an  jedem  Kohlenstoffatome  sich  ein  Wasser- 
stoffatom angelagert  findet;  unter  dieser  Voraussetzung  kann  man  an- 
nehmen, dass  die  Bindung  der  6  Kohlenstoffatome  alternirend  durch 
je  eine  und  durch  je  zwei  Valenzen  erfolge,  und  dadurch  ein  in  sich 
geschlossener  Ring  entstehe,  wo  dann  der  Kohlenstoffkern  des  Benzols 
und  das  Benzol  selbst  nachstehende  graphische  Gestalt  gewinnen: 

II 


c: 

1 

c 

c      c 

H-C          C-H 

1 

c      c 

1             1 
II-C          C-H 

c 

C 

i 

H 

Alle  aromatischen  Verbindungen  lassen  sich  unter  diesen  Voraus- 
setzungen durch  Vertretung  der  6  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch 
andere  Elementaratome  oder  durch  Atomgruppen,  oder  endlich  durch 
Vereinigung  mehrerer  Benzolkerne  ungezwungen  ableiten. 

Die  aromatischen  Verbindungen  lassen  sich  zweckmässig  in  drei 
Gruppen  bringen.     Diese  Gruppen  sind: 

I.  Derivate  des  Benzols  und  der  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe. 

II.  Derivate  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  ohne  dem  Benzol  homo- 
log zu  sein,  ebenfalls  als  substituirte  Benzole  aufzufassen  sind. 
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111.  Aromatische  Verbindungen,  in  welchen  zwei  oder  mehrere  Ben- 
zolgmppen  so  mit  einander  verkettet  sind,  dass  sie  gewisse  Kohlenstoff- 
atome gemeinsam  besitzen. 

Die  ziemlich  willkürliche  Bezeichnung:  aromatische  Verbindungen 
rührt  davon  her,  weil  viele  davon  durch  aromatische  Gerüche  ausge- 
zeichnet sind.  Einige  davon  sind  Producta  des  Lebensprocesses  von 
Pflanzen  und  Thieren.  Zahlreiche  aromatische  Verbindungen  werden 
aber  bei  der  trockenen  Destillation  organischer  Stoffe,  namentlich  aber 
auch  des  Holzes  und  der  fossilen  Kohlen  gebildet,  und  sind  daher  in  dem 
bei  der  Lenchtgasfabrikation  als  Nebenproduct  abfallenden  Steinkohlen- 
theeröles  besonders  reichlich  enthalten. 


Erste  Gruppe. 

Derivate  des  Benzols  und  der  ihm  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Legt  man  der  Betrachtung  des  Benzols  die  Kekule* sehe  Ringformel  Allgemeine 
zu  Grunde,  so  ergiebt  sich  nach  den  uns  von  den  Kohlenwasserstoffen  gen. 
der  Sumpfgasreihe    her    geläufigen    Prämissen    bereits    die  Möglichkeit 
zahlreicher  Derivate. 

1.  Die  Wasserstoffatome  des  Benzols  können   durch  Chlor,  Brom,  Systematik 
Jod  and  Flaor  eroetzt  werden:  Chlor-,  Brom-,  Jod-  and  Flaorsab-  tU^r'' 
stitutionsderivate  des  Benzols. 

2.  Die  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  durch  den  Wasserrest  OH, 
Hydroxyl,  substituirbar.  Für  jedes  austretende  Wasserstoffatom  kann 
ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom  in  den  Benzolkem  eintreten,  welches 
dann  aber  nur  mit  einer  seiner  beiden  Valenzen  an  das  Kohlenstoffatom 
gebunden,  ein  Wasserstoffatom  mit  in  das  Molekül  einführt:  Oxybenzole 
oder  Phenole. 

3.  In  ganz  analoger  Weise  kann  der  Wasserstoff  des  Benzols  durch 
den  Schwefelwasserstoffrest  SH  ersetzt  werden;  oder  es  können 
wohl  auch  zwei  Benzolreste  durch  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  ver- 
ankert werden:  Sulfoderivate  des  Benzols. 

4.  Für  jedes  austretende  Wasserstoffatom  des  Benzols  kann  sich  der 
Schwefelsäurerest  SOsH,  oder  der  Schwefligsäurerest  SO2H  an  den  Ben- 
zolkem anlagern,  und  so  eine  Reihe  von  Derivaten  entstehen:  Sulfon- 
säuren  des  Benzols. 

6.  Sowie  durch  Chlor,  Brom,  Jod  etc.  müssen  die  Wasserstoffatome 
des  Benzols  auch  durch  Nitroyl:  NO3,  vertretbar  sein  und  so  Nitro- 
derivate  des  Benzols  gebildet  werden.  Die  Art  der  Anlagerung  der 
Atomgruppe  NO3  an  den  Benzolkern  ist  durch  die  Structur  des  Benzols 
bedingt.  Da  sich  an  jedem  Kohlenstoffatom  nur  ein  Wasserstoffatom 
befindet,  so  kann  das  drei  wert  hige  Stickstoffatom  sich  an  den  Benzolkeru 
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anlagernd  nnr  mit  einer  seiner  Valenzen  an  den  Kohlenstoff  gebunden 
werden,  und  zwei  zweiwerthige  Sanerstoffatome  derart  in  das  Molekül 
einführen,  dass  die  zwei  noch  freien  Valenzen  des  Stickstoffatoms  durch 
zwei  von  den  vier  Valenzen  der  beiden  Sauerstoffatome  gesättigt  werden , 
die  zwei  weiteren  Valenzen  der  Sauerstoffatome  aber  zu  ihrer  wechsel- 
seitigen Verlöthung  verbraucht  werden.     Also: 


C,H,-N 


^>     oder 


G.  Wenn  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  den  Ammoniak* 
rest  NH2  (Amid)  ersetzt  werden,  entstehen  die  Amidoderivate  des 
Benzols. 

7.  Wenn  ein  vierwerthiges  Kohlenstoffatom  fiirein  Wa88ei*stoffatom 
in  das  Benzol  eintritt,  so  können  die  dann  noch  freien  drei  Valenzen  des 
ersteren  durch  Wasserstoff  gesättigt  sein  und  so  die  Methylgruppe 
eintreten.  Die  sämmtlichen  Wasserstoffatome  des  Benzols  können  auf 
diese  Weise  allmählich  durch  GH3  (Methyl)  substituii*t  werden  und  so  die 
dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  entstehen.  In  ganz 
analoger  Weise  können  aber  auch  andere  einwerthige  Alkohol- 
radicale  in  den  Benzolkern  eingeführt  werden,  woraus  Kohlen  Wasser- 
stoffe hervorgehen,  die  ebenfalls  als  substituirte  Benzole  angesehen  wer- 
den müssen.  Durch  ein  vierwerthiges  Kohlenstoffatom  kann  weiterhin 
die  Atomgruppe  CH2OH,  die  Atomgruppe  COH  und  die  Garboxylgmppe 
CO. OH  eingeführt  werden:  Aromatische  Alkohole,  aromatische 
Aldehyde,  aromatische  Säuren. 

Neben  diesen  Derivaten  sind  aber  noch  zwei  Reihen  derselben  zu 
erwähnen,  welche  den  aromatischen  Verbindungen  eigenthümlich  und 
durch  die  Structur  des  Benzols  bedingt  sind,  nämlich  die  Chinone  und 
die  Azoverbindungen. 

8.  Die  Vertretung  zweier  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  ein 
zweiwerthiges  Sauerstoffatom,  ein  bei  den  Fettkörpern  so  häufiger  Fall, 
ist  der  Theorie  nach  bei  der  eigenthümlichen  Stellung  der  KohlenstofT- 
atome  des  Benzols,  von  denen  jedes  nur  ein  Wasserstoffatom  angelagert 
hält,  nicht  wohl  denkbar.  Wohl  aber  können  zwei  benachbarte  Was- 
serstoffatome des  Benzols  in  der  Art  durch  zwei  Sauerstoff atome 
ersetzt  werden,  dass  sich  dieselben  mit  je  zwei  ihrer  Valenzen  unter 

sich  selbst  binden;  z.  B.:  C6H4|^>.     Derartige  Derivate  heissen Chi- 
none. 

9.  Durch  gewisse  Reactionen  erhält  man  aus  dem  Benzol  Derivate, 
in  welchen  zwei  Benzolreste  durch  zwei  dr  ei  wer  thige  Stickstoffatome 
in  der  Weise  verkettet  sind,  dass  von  jedem  Stickstoffatome  zwei  Valenzen 
zur  gegenseitigen  Bindung  verbraucht  sind,  während  die  dritte  Valenz 


Systematik  derselben.  438 

jedes  Stickstoffatoms  mit  je  einem  Benzolreste  in  directer  Bindung  steht: 
Azoverbindungen;  z.  B.  Azobenzol: 

Co  Hr, 

I 

N 
II 

N 
i 

Aehnlich  den  Azoverbindungen  constituirt  ist  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen, in  welchen  mit  einem  Benzolrest  CgHä  zwei  durch  doppelte 
Bindung  unter  sich  vereinigte  Stickstoffatome  zusammenhängen.  Bei 
diesen  Verbindungen  ist  eine  Valenz  der  beiden  StickstoflFatome  unge- 
sättigt: Diazoverbindungen;  z.  B.r 

CßHs-N-N-  CßH5-N-N-N0, 

Diazobenzol  Salpetersaures  Diazobenzol 

10.  Führt  ein  an  den  Benzolkern  sich  anlagerndes  Kohlenstolfatom 
ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom  in  das  Molekül  ein,  so  resultiren  die 
«romatischenNitrile  oderBenzolcyanide;  ist  es  dagegen  einfünf- 
"w er thiges  Stickstoff atom,  welches  ein  vi erwerthiges  Kohlenstoffatom  ein- 
führt, so  erhält  man  die  aromatischenisonitrile  oder  Carbylamine 
(vgl.  S.  384).  Sowie  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.  lässt  sich  endlich  der  als 
einwerthiges  Radical  fungirende  Benzolrest,  Cg  H5'  selbst  (früher  als 
Phenyl  bezeichnet)  in  die  Moleküle  derCyansäure  und  Isocyansäure,  der 
Sulfocy ansäure  und  Isosulfocyansäure,  in  die  Molecüle  des  Carbamides  und 
der  Carbaminsäure ,  des  Sulfocarbamides  und  der  Sulfocarbaminsäure 
einführen:  man  erhält  soCyanate  undlsocyanate.  Sulfocyanate  und 
Isosulfocyanatc  des  Phenyls(aromatischeSenföle),  aromatische 
Harnstoffe  (Anilide).u.  s.  w. 

Es  bedarf  schliesslich  kaum  noch  der  Erwähnung,  dass  in  den  Oxy- 
Sulfo-Amidoderivaten,  den  Nilroderivaten,  den  Sulfonsäuren  etc.  des  Ben- 
zols, die  unersetzt  gebliebenen  Wasserstoffatome  durch  Chlor,  durch 
andere  Atome  und  Atomgruppen,  als  die  im  Moleküle  bereits  enthaltenen 
ebenfalls  vertreten  werden  können.  Ergiebt  sich  aus  den  vorstehenden 
Betrachtungen  schon  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  der  Benzolderivate,  so 
wachst  ihre  Anzahl  geradezu  ins  Grosse  durch  die  in  der  Structnr  des 
Benzols  begründeten,  von  der  Theoiie  vorauszusehenden  Isomerien. 

Es  sind  vorzugsweise  zwei  Verhältnisse,  durch  welche  zahlreiche  in  Deutuu*« 
der  aromatischen  Reihe  nachgewiesene  Isomerien  ihre    ungezwungenste  menen. 
Deutung  finden: 

1.  Die  relative  Stellung  der  die  Wasserstoffatome  des 
Benzols  substituirenden  Atome  oder  Atomgruppen.  Nimmt 
man  an,  dass  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols,  jedes  derselben 
mit  einem  Kohlenstoffatom  direct  verbunden  und  symmetrisch  gestellt, 
unter  sich  auch  wirklich  völlig  gleichwerthig  sind,  und  denkt  man  siqji 
eines  derselben  durch  Atome,  oder  Atomgruppen  als  Seitenketten :  durch 
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(•hlor,  Hydroxyl,  Methyl,  Carhoxyl,  den  Rest  der  Schwefelsäure  etc.  ersetzt, 
so  ist  natürlich  nur  je  ein  derartiges  Suhstitutionsderivat  theoretisch 
möglich;  dasselbe  gilt  für  die  fünffach  substituirten  Benzole,  in  welchen 
das  nnersetzte  Wasserstoffatom  zu  den  substituirten  stets  die  gleiche  Stel- 
lung einnimmt.  Sind  es  dagegen  zwei  Wasserstoffatorae,  die  substituirt 
werden,  so  erscheinen  bereits  drei  Isomerien  theoretisch  möglich:  a.  Es 
werden  zwei  benachbarte  Wasserstoffatome  substituirt;  b.  es  werden  die 
Wasserstt)ffatome  von  zwei  Kohlenstoffatomen  ersetzt,  die  durch  eine 
Gruppe  CH  von  einander  getrennt  sind;  c.  es  werden  die  Wasserstoffe 
von  zwei  Kohlenstoffatomen  ersetzt,  die  durch  zwei  Gruppen  CH  von 
einander  getrennt  sind,  oder  was  dasselbe  ist,  zwischen  denen  sich  zwei 
unersetzte  Wassefstoffatome  befinden.  Diese  Verhältnisse  werden  am 
Uebersichtlichsten  durch  das  nachfolgende,  den  Benzolring  repräsentirende 
Sechseck  erläutert,  in  welchem  die  sechs  Ecken  die  sechs  Wasserstoff- 
atome andeuten,  und  die  beistehenden  Zahlen  in  leicht  verständlicher 
Weise  die  Stellung  der  sulistitnirten  Wasserstoffatome  anzugeben  erlauben  : 


Hat  man  Grund,  anzunehmen,  dass  in  D i Substitutionsderivaten  die 
substituirten  Wasserstoffatome  die  Stellung  1,2;  oder  1,  6  (3,  4;  4,  5  etc.) 
einnehmen,  so  bezeichnet  man  diese  Derivate  als  Orthoderivaie,  Nehmen 
sie  die  Stellung  1,  3;  2,  4;  1,  5  ein,  so  bezeichnet  man  sie  als  MetadeH- 
rate,  und  glaubt  man  ihnen  die  Stellung  1,  4;  2,  5;  3,  6  zuweisen  zu 
sollen,  so  werden  sie  als  Paraderwate  bezeichnet. 

Eine  gleiche  Betrachtung  ergiebt,  dass  durch  die  Ersetzung  von 
drei  Wasserstoffatomeu  durch  drei  gleiche  Atome  oder  Atomgnippen 
ebenfalls  drei  isomere  Derivate  (1,  2,  3;  1,  2,  4;  1,  3,  5)  entstehen  kön- 
nen, und  dass  die  Zahl  der  möglichen  Isomerien  in  diesem  Falle  noch 
beträchtlich  grösser  ^nrd,  wenn  die  drei  Atome  oder  Atomgruppen  ver- 
schiedene sind.  Bei  vierfacher  Substitution  findet,  wenn  alle  vier  Was- 
serstoffatome durch  dieselben  Atome  oder  Atom gruppen  ersetzt  sind,  dasselbe 
Verhältniss  statt  wie  bei  zweifacher.  Sind  es  aber  unter  sich  verschiedene 
Atome  oder  Atomgruppen,  so  wird  die  Zahl  der  möglichen  Isomerien  noch 
grösser  wie  im  vorigen  Falle.  Aus  welchen  Prämissen  die  sogenannte 
moderne  Chemie  ein  ürtheil  über  die  relative  Stellung  der  Atome  oder 
Atomgruppen  schöpfen  zu  dürfen  glaubt,  werden  wir  weiter  unten  an 
einzelnen  Beispielen  zu  erläutern  suchen. 

2.  Bei  den  Homologen  des  Benzols:  Kohlenwasserstoffen,  welche 
durch  Vertretung  der  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  Methyl  Oll.; 
entstehen,  werden  IsomeriefftUeauch  dadurch  bedingt,  dass  Wasserstoff- 
atome des  Benzolrestes  selbst,   oder  Wasserstoff  des  Methyls 
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CH;j  substitiiirt  werden.  So  siDcl  zwei  Chloride  der  empirlHrheu  For- 
mel C7H7CI  bekannt:  Monochlortoluol  und  Reiizylchlorid.  In 
ersterer  Verbindung  ist  das  Chloratom  für  ein  Atom  Wasserstoff  des  lien- 
zolrestes  CeHj  eingetreten;  in  letzterer  snbgtituirt  os  ein  Wassei-stoft- 
jitom  der  Methylgruppe  OHjj.   Nachstehende  Formel  erläutert  dnsdesngte: 

C«H,  ICH,         C«II,C1  ICH,         C«H5  |CH,C1 
Tolilol  Monochlortoluol        Benzylchlorid 

lieide  Verbindungen  sind  vorzugsweise  durch  <las  Verhalten  de»  in 
ihnen  enthaltenen  Chlors  charakterisirt.  Wahren«!  im  Monochloi*toluol 
das  Chlor  ausserordentlich  fest  gebunden  erscheint,  sich  durch  die  ge- 
wöhnlichen Reagentien  nicht  nachweisen  lässt,  und  des  doppelten  Auu- 
tausches  nur  wenig  föhig  erscheint,  verhftlt  sich  das  Chlor  im  Benzyl- 
chlorid wie  das  Chlor  eines  Chlormetalls,  und  lässt  sich  mit  Leichtigkeit 
aus  der  Verbindung  ausscheiden. 

Wir  gehen  nun  zur  BetrachtuDg  des  Benzols  und  seiner  Derivate  im 
Besonderen  über,  wobei  wir  uns  aber  bei  der  UeberfÜlle  derselben  auf 
die  wichtigeren  beschranken  werden. 


1.     Benzol  und  seine  Derivate. 

Benzol:  CisH,;. 
(Benzin,  Benzon.) 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  farbloses,  dünnflüssiges  Oel  von  0'899  Benzol. 
Bpecif.  Gewicht  bei  0^  und  angenehm  gewürzhaftem  Geruch ;  wird  bei  0*^  C. 
fest,  schmilzt  wieder  bei  -f  Ö^C.  und  siedet  zwischen  81^  und  82^ C. 
Brennbar  mit  hellleuchtender  russender  Flamme,  unlöslich  in  Wasser, 
dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ist  ein  gutes  Auflösungsmittel 
für  flüchtige  und  fette  Oele,  Camphor.  Kautschuk,  Guttapercha.  Xnch 
Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Brom,  sowie  einige  AlkaloSde  werden  von  Benzol 
in  mehr  oder  minder  erheblicher  Menge  gelöst. 

Bildung.  Das  Benzol  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  zahl- 
reicher Stoffe,  —  so  der  Steinkohlen,  woher  das  Vorkommen  geringer 
Mengen  dampfförmigen  Benzols  im  Leuchtgase  herrührt  — ,  und  ist  da- 
her auch  im  leichten  Steinkohlentheeröl  enthalten.  Das  aus  Steinkohlen- 
theer  dargestellte  und  in  den  Handel  gebrachte  Benzol  ist  aber  noch 
•ehr  unrein.  Benzol  erhält  man  ferner  bei  der  Zersetzung  zahlreicher 
aromatischer  Verbindungen,  und  wenn  man  Acetylongas  durch  schwach 
rothglühende  Röhren  streichen  liisst: 

3  C.^  H.»        =        Cu  H|; 
3  Mol.  Acetvlen        1  Mol.  Benzol 

Es  ist  dies  demnach  ein  Fall  von  Polymerisirung. 

28* 
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Darstellung.  Beines  Benzol  erh&lt  man,  wenn  man  1  Thl.  Benzoesäure 
mit  3  Thln.  gelöRolitem  Kalk  destillirt :  C'jUßO^  ~  C^B^  -\-  COa.  Aus  dem 
leichten  Steinkohlen theer  erhält  man  es,  indem  man  das  vorher  mit  Schwefel- 
säure gereinigfte  Oel  der  fractionirten  Destillation  unterwirft,  und  den  zwischeD 
-f-  80®  bis  -|-  85®  übergehenden  Antheil  für  sich  aufsammelt.  Man  kühlt  diesen 
Antheil  auf  —  5®  bis  —  10*^  ab,  wobei  die  grösste  Masse  desselben  erstarrt. 
Durch  Pressen  befreit  man  die  ErystHllmasse  von  dem  Flüssigbleibenden,  wie- 
derholt dieses  Verfahren,  und  rectificirt  schliesslich. 

Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluor-Substitutionsderivate  des  Benzols.    | 

1 

Behandelt  man  mit  etwas  Jod  yermischteB  Benzol  nicht  zu  lange 
mit  Chlorgas  und  rectificirt  über  Aetzkali,  so  erhält  man 

Chlor-,  Monoehlorbenzol:  GeHsCl^  als  eine  stark  lichtbrechende,  farblose, 

und  Fluor-    bei  136^  siedende  Flüssigkeit. 

i^uxoiü.   °"  Fs  sind  ausserdem  zwei  Diehlorbensole :  C8H4CI3,  zwei  Trichlor- 

bensole:  CgHsCls,  zwei  TetrachlorbenBole:  C6H2CI4,  Pentachlor- 
bensol:  CijHCls,  und  Perchlorbexusol:  CßCiß,  dargestellt. 

Die  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte  des  Benzols  verhalten 
sich  den  Chlorderivaten  durchaus  ähnlich.  Es  sind  Mono-,  IDi-»  Tri- 
Tetra-  und  Pentabrombenzol  und  Mono-,  Bi-  und  Trijoclbenzol, 
ausserdem  noch  Fluorbenzol,  GelJsF,  dargestellt. 

Behandelt  man  Benzol  mit  überschüssigemChlor  oder  Brom  in 
directen  Sonnenlichte,  so  erhält  man  sogenannte  Additionsproducte 

uenzoihexa-  Benzolhexachlorid,  CaILCL,  und  Benzolhezabromid,  C^HeBr«. 

Beide  Verbindangen  sind  krystallisirbAr  and  leicht  zersetzbar.  Ihre  Bil- 
dung und  Entstehung  wird  von  der  modernen  Chemie  in  dem  Sinne  gre- 
deutet,  dasB  bei  der  Einwirkung  überschüssigen  Chlors  (oder  Broms)  aal 
Benzol  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  im  Ben- 
zolringe in  die  einfache  übergeht: 

rr  H  Cl 

C  C 

/  ^  II       /  \       H 

H-C         C-II  n>('         C<" 

II  I  H      I  I      U 

«\  /-""  Cl>\  /<C1 

TT  ^^  ^ 

^^  H         Cl 

Benzol  Benzolhexachlorid 

In  ähnlicher  Weise  wie  Chlor,  wirkt  unterchlorige  Säure  aul 
Benzol  ein.  Behandelt  man  es  mit  wässeriger  unterchloriger  Säure,  s*» 
erhält  man  nach  der  Gleichung:  CeHg  +  3C1H0  =  ChH»C1,0.,: 
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UntorchlorigBäurebenBol  oder  Benzoltrichlorhydrin,  CeüeCl.j  Benzoi- 
(OH)a,  bei  4"  10®  schon  schmelzende  Erystallblättchen ,  die  bei  der  Be-  hydrinr 
bandlung  mit  Alkalien  durch  Austausch  der  drei  Chloratome  gegen  eben 
so  viel  Hydroxyle  inPhenose,  C(jH6(OH)8=  CcHiaOg,  demnach  in  einen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Traubenzuckers  übergehen.  Auch 
hier  nimmt  man  den  Uebergang  der  doppelten  in  die  einfache  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  an: 

HO         H  HO         H 


C  C 


H^^H  H^^H 

0  C 


H         Gl  HO        H  - 

Unterchlorigsäurebenzol  Phenose 

Wir  werden  weiter  unten  noch  andere  Thatsachen  kennen  lernen, 
welche  dazu  nöthigen,  einen  unter  gewissen  Umständen  eintretenden 
Uebergang  der  doppelten  Bindung  der  Kohlenstoffatome  des  Benzols  in 
die  einfache  anzunehmen. 

Nitroderivate  des  Benzols. 
Nitrobenzol:  CeHs  |n<^> 


Gelbliche  ölige  Flüssigkeit  von   1,2   specif.  Gewicht,  bei   —    3^0.  Nitrobwnjsoi. 
krystallinisch  erstarrend,  und  bei  213^  C.  siedend.     Der  Geruch  dieses 
Körpers  ist  sehr  ähnlich  dem  des  Bittermandelöls.    Es  schmeckt  süss,  ist 
in  Wasser  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol, und  Aether. 

Mehr  oder  weniger   reines  Nitrobenzol  wird  gegenwärtig  in   den  Parfä-  Darstciiun^K. 
nierien  vielfach  statt  des  Bittermandelöls  angewendet  und  zu  diesem  Behufe 
aus  Benzol  gewonnen,   wie   man   selbes   aus  Steinkohlentlieer   erhält.     Dieser 
Parfüm  wird  unter  dem  Namen  künstliches  Bittermandelöl,  oder  Essence 
de  Mir  baue  in  den  Handel  gebracht. 

Kocht  man  Nitrobenzol  mit  Salpetersäure,  oder  behandelt  man  Ben- 
zol mit  einem  Gemisch  yon  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  so  erhält 
man  das  in  gelblichen  langen  Nadeln  krystallisirende 

BinitrobeiUBol:  C8H4|t^^^  •     Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  ninitro- 

oder  von  Salpetersäureschwefelsäure  auf  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsub- 
stitutionsderivate des  Benzols  wurden  dargestellt: 

Nitrochlorbenzol;  CeH4Cl{N02,  und  zwar  die  drei  möglichen  iso- 
meren Modificationen  {Ortho-,  Metor  und  Paranitrochlorbenzol) ^  Nitro- 
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hroiubeuzol,  ebeiifttlls  alle  drei  nach  der  Theorie  möglicheu  Modificatio- 
ueD,  zwei  ModiticHtioiieii  de»  Nitrüjodbeuzol»,  sodann  ein  Dinitru- 
chlorbenzol:  ('fiHr^CUNOj^,   und  ein  Trinitrochlorbenzol:    C«HjCl 

(NO.,):/'. 

Amidoderivate  des  lieiizuls. 

Wenn  uiun  Niirobeuzol  mit  lieductionsmittehi ,  wie  Schwefelwui>i>t'r- 
aioÜ\  Schwefehimmoniuiu,  Zink  und  Salzäüure,  Eisenfeile  und  Essigsäurt, 
überhaupt  mitWaöserstott' fu  statu  nascendi  beliandelt,  so  wird  der  Sauer- 
stoff <ler   Gruppe   ^"Civ--^  durch   zwei  Atome    Wasserstoff    ersetzt     und 

man  erhält  nach  der  Formelgleichung:  (,\;H;, XO,  +  6H  =  C«H7N  -^ 
JH^O  das  Amidoderivat: 

Amidobenzol.     Anilin:  ,,  ,,  v         i    u   iaiu       i         **  u  '  v 
(Phenylamin)  ^«  "^  ^  =  ^ «'  "* !  ^  ^^'^  "^^^^        JJ  J  ^ 

Ajiiiiu.  FarbloHe,   aber  bald  nachdunkelnde  Flüssigkeit  von  bchwach  aronm- 

tischen!  Geruch,  an  der  Luft  allmählich  verharzend.  Schmeckt  bren- 
nend, öiedet  bei  184*5**  C.  und  ist  etwas  schwerer  wie  Wasser  (specii. 
Gewicht  r036).  In  Wasser  ist  da«  Anilin  wenig  löslich ,  leicht  aber  iu 
Weingeist  und  Aether;  seine  Lösungen  reagiren  schwach  alkalisch.  Dit 
kleinste  Menge  Anilin  bewirkt  in  einer  Auflösung  von  Chlorkalk  eiut 
schöne  purpurviolette  Färbung,  die  aber  bald  in  ein  schmutziges  Violff 
übergeht.  Chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  rufen  eine  erst  rotlu. 
dann  prachtvoll  blaue  Färbung  hervor.    • 

Da»  Anilin  verhält  sich  wie  eine  organische  Base  und  kann  »eivt-r 
Zusammensetzung  nach  auch  als  dieAmidbase  des  Radicals:  C,]Il5,  Phe- 

nyl  betrachtet  und  als  Phenylamin        H   [  N  bezeichnet  werden.     Mit 

H  ] 
Säuren  vereinigt  en  sich  zu  wohlcharaJcterisirten ,  leicht  krystallisirbai-ei» 
in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Salzen,  auch  fallt  es  mehrere  Metall- 
oxyde  aus  ihren  Lösungen. 

ChlorwasMersto f f s a u r e 8  Anilin  iu  feinen  sii bliinii'bareu  Nadeln  kr>  • 
stallisirend ,  giebt  mit  Platinchlorid  eine  gelbe  Doppel  Verbindung  von  Aniliu- 
Platiuchlorid. 

Auch  mit  Quecksilberchlorid  vereinigt  sich  da»  Anilin  zu  einer  leicht 
krystalUsirbaren  Doppelverbiudung. 

Bildung  des  ßilduug  uud  Darstellung.    Das  Anilin  bildet  sich  auf  sehr  man- 

AniiiTis.  nigi'ache  Weise.  Ausser  durch  die  oben  bereits  aufgefilhrte  Reduction 
des  Nitrobenzols  erhält  man  es  bei  der  Einwirkung  von  Amuiouial: 
auf  Phenol  im  zugeschlnolzenen  Rohre,  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  Indigos,  und  bei  der  Destillation  dieses  Stoffes  und  einige/ 
seiner  Derivate  mit  Kalilauge.  Auch  bei  der  trockenen  Destillation  dtr 
Steinkohlen  bildet  sich  Anilin,  woraus  sich  sein  Vorkommen  im  Stein- 
kohlentheer  erklart. 
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Zar  fabrikuiäsbigeu  Darstellung    des  Anilins   benutzt   man   Nitro-  narbtriiuuK. 
beuzol  als  AoBgangspunkt.   Man  stellt  dieses  aus  dem  Benzol  des  Stein- 
kohlentheeröls  dar,  und  behandelt  1  Tbl.  desselben  mit  1  Tbl.  concenti*ir- 
ter  Essigsäure  und  1*2  Thln.  Eisenfeile. 

Kaum   bat  eine  andere  organisclie  Verbindung  zur  Ausbildung  der  organi-  WichuK- 
Heben  Cbemie  in  annäbeiiid  gleicbem  Grade  beigetragen,  wie  da»  Anilin.  Durch  5jIJii„^*'f^r 
die  Leicbtigkeit,  mit  der  Hieb  der  Wasserstoff  im  Anüin  durch  (^blor,  Brom  und  die  Lehre 
Jod  und  durch  Nitroyl,  N  Oj,  ersetzen  lässt,  sowie  durch  die  scliarfe  Individualität  tution"^*^** 
dieser  Substitutionsderivate  liat  die  Lehre  von  der  Substitution  in  dem  Anilin 
ein   reichhaltiges  Beweismaterial  gefunden.      Aber  auch   die    Uebertragbarkeit 
organischer  ßadicale  in  das  Molekül  des  Animo^iiaks  und  Ammoniums:  der 
Ausgangspunkt  für  die  neuere  Typentheorie,  ist  durch  das  Verhalten  des  Ani- 
lins auf  das  Schlagendste   nachgewiesen.     Indem   man  die  Jodide  der  Alkohol- 
radicale  CuHan+i  auf  Anilin  einwirken  lässt,  erhält  man  eine  Reihe  von  Imid- 
und   Nitril-,   endlich    von  Ammoniumbasen    (Methylanilin,    Aethylanilin, 
Am^'Ianilin,   Methyläthylanilin,   Diäthylanilin,  Aethylamylanilin, 
Methyläthylamylphenyliumoxj'dhydrat  u.  s.  w.).    Andererseits  lässt  siel i 
der  Wasserstoff  im  Anilin  auch  durch  Säureradieale  vertreten,  und  es  resultiren 
so  Verbindungen,   welche  als  secundäre  Amide   der  betreffeudeJi  Säuren  be- 
trachtet werden  können;  sie  werden  als  Anilide  bezeichnet  und  entstehen  zu- 
weilen beim  Erhitzen  der  Anilinsalze,  die  unter  Wassei*austritt  in  die  betretfen- 
den  Anilide  übergehen.    Da  die  Anzahl  aller  dieser  Anilinderivate  eine  ausser- 
ordentlirli  g^'osse  ist,  so  erwähnen  wir  nur  einige  derselben. 

Von  Monochloranilin:  CflH4Cl{NH.2,  sind  drei  isomere  Modifica-  subMituirtr 
tionen  dargestellt;  weiterhin  kennt  man  Di-,   Tri-  und  Tetracblor-  Anuiu,. "" 
aniliU)  drei  Monobromaniline,  ein  Di-  und  Tribromanilin,  ein 
Monojodanilin.     Durch  den  Eintritt  der  Salzbildner  wurden  die  basi- 
schen Eigenschafton  des  Anilins  abgeschwächt.     Trichlor-  und  Tribrom- 
anilin  verbinden  sich  nicht  mehr  mit  Säuren. 

Weiterhin  sind  dargestellt  zwei  Mononitroaniline:C,5H4(NOj)|NH.j, 
Di-  und  Trinitroanilin. 

Von  Aniliden  und  analogen  Verbindungen  zählen  wir  auf: 
Aoetanilld:  CeU^fNHCsHyO.     Durch  Erhitzen  von  Eisessig  und  Acetauiiid. 
Anilin  direct  darstellbar.     Krystallisirbar  und  beim  Behandeln  mit  Na- 
tronlauge in  Essigsäure  und  Anilin  zerfallend.  ' 

CONIlCßHs  ,    .  I 

Oxanilid:   i  ,  beim  Erhitzen  des  oxalsaureu  Anilins  auf  Oxauina 

CONHCeHft 
160*^  bis  170®  gebildete  sublimirbare  Krystalle. 

NHCßHo 
Phenylcarbamid  (PhenylhamstofE):  qq 

NH.2 
Aehnlich  wie  der  AethylharnstoiF  beim  Vermischen  von  cy ansaurem  i'iionyic»t- 
Kalium  mit  schwefelsaurem  Anilin  entstehend.    Farblose  in  heissem  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  lösliche  Krystalle. 

Phenylsenföl:   CS^lNC^Hj,  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  rheuAi 
Sulfocarbanilid,  CS(NIIC,;H5)2,  mit  Phosphorsäureanhydrid,  und  i'^t  eine 
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farblose,  dem  Senföl  ähnlich  riechende,  bei   222"  siedende  Flüssigkeit. 
Verbindet  sich  mit  Ammoniak  direct  zu  Phenylsulfocar  bamid  (P  heny  1  - 

NHCeHs 
sulfoharustoff):  CS 

Von  den  sogenannten  Anilinfarbstoflfen  wird  weiter  unten  die 
Rede  sein. 

Behandelt  man  Dinitrobenzol  mit  VVasserstoif  in  stafti  nascendi^ 
so  bildet  sich  nach  der  Formelgleichung: 


OeH^l^n*      +      12H     =     CeH, 


(1 


Dinitrobenzol  Diamidobenzol 


nS:  +  ^H'« 


Diamidobenzol:     „  „  (NH.,       ,        ^*2* 
(Phenylendi«nüi)^''"MNHs     *"**""        „» 

Ho 


N,, 


Hamide-      welches  krystallisirbar  ist  und  in  zwei  isomeren  Modificationen  er- 
halten werden  kann. 

Es  liefert  ebenfalls  zahlreiche  dem  Amidobenzol  analoge  Derivate« 


Azo-  und  Diazoderivate  des  Benzols. 

Asoderivate.     Unter  der  Einwirkung  gewisser  reducirender  Agen- 
•tien  auf  Nitrobenzol  zunächst  der  alkoholischen  Kalilange,  ent- 
stehen Verbindungen,  welche  als  Zwischenglieder  der  Reduction  des  Nitro- 
.zoderi-       beuzols  ZU  Anilin  ZU  betrachten  sind.  Man  bezeichnet  sie  als  Az oder  ivate 
lenzois.       des  Benzols.     Ihre  Beziehung  zum  Nitrobenzol  einer-  und  zum  Anilin 
andererseits  erläutern  nachstehende  Formeln: 

Nitrobenzol        QHjNOa 
Azoxybenzol      (C«  1X5)2  Nj  0 
Azobenzol         (C«  1X5)2  N2 
Hydrazobenzol  (Ce  1X5)2  N2  Hj 
Anilin  CeHöNHa 

Die  Bildungsweisen  dieser  theoretisch  interessanten   Verbindungen 
ergeben  sich  aus  folgenden  Formelgleichungen: 

2(C6H5N02)  —  30  =  (C«H5)2N20 
2  MoL  Nitrobenzol       1  Mol.  Azoxybenzol 

(CfiH5)2N2  0   -   0  =  (C6H6)2N2 

Azoxybenzol  Azobenzol 

(C6H5)2N2    +    2H  =  (C6H5)2N2H2 

Azobenzol  Hydrazobenzol 

(C!8H5)2N2H2  +  2H  =  2(C«H5NH2) 
Hydrazobenzol  2  Mol.  Anilin 
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Es  werden  daher  zunächst  zwei  Molekülen  Nitrobenzol  drei 
Atome  Sauerstoff  entzogen  und  es  entsteht  dadurch  ein  Molekül 
Azoxybenzol.  Dieses  verliert  abermaL»  ein  Atom  Sauerstoff  und  geht 
dadurch  in  Azobenzol  über.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Reduc- 
tionsmittels  nimmt  dieses  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  verwan- 
delt sich  in  Hydrazobenzol ,  welches  sich  durch  Eintritt  von  zwei  Ato- 
men Wasserstoff  in  zwei  Moleküle  Anilin  spaltet. 

Die  Azoderivate  des  Benzols  enthalten  daher  zweiBenzolresteCeH^ 
durch  dreiwerthigen  Stickstoff  verankert  und  zwar  wahrscheinlich  in  fol- 
gender Weise: 


I 

N 

I 

AzoKybenzol 


I 

N 
II 

N 

Azobenzol 


CeHs 
N-H 

N-H 

I 

Hydrazobenzol 


CfiHa 


NH 

NH 

I 

Hydrazobenzol 


H 
H 


4-     '^    = 

I         u      — 


CeHfi 
NH2 


NHa 

I 

CgHs 
2  Mol.  Anilin 


Alle  drei  Verbindungen  sind  krystallisirbar. 

Diazoderivate.     Wenn   man    die   Amidoderivate   des  Benzols  dimo- 
(z.  B.  Anilin)  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  tritt  zunächst  keine  des  Benzole. 
Entwickelung  von  Stickgas  ein    wie  bei  der    gleichen  Behandlung  der 
Aminbasen,  Amide  und  Amidos&uren  der  fetten  Körper,  sondern  der  Stick- 
stoff der  salpetrigen  Säure  selbst  tritt  in  die  aromatische  Verbindung  ein 
und  erzeugt  so  die  sogenannten  Diazoverbindungen,  unter  denen  wir    > 
Diazoamidobenzol,   C12H11N8,  und  Diazobenzol,  CSH4N3,  hervor- 
heben. 

Ihre  Bildung  erläutern  nachstehende  Formelgleichungen: 
Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  salpetrig- 
saures Gas  ein,  so  bildet  sich  Diazoamidobenzol: 

2(C6H6NH2)     +     NHO,     =     CisHuNa     +     2HaO 
2  Mol.  Anilin  Diazoamidobenzol 

Dieses  geht  bei  weiterer  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in  Diazo- 
benzol  über: 

2(Ci2HuN3)  +  2HNO2  =^(QßH4N,)  +  SHaO 
2  Mol.  Diazoamidobenzol        4  Mol.  Diazobenzol 

Diazoamidobenzol  entsteht  demnach  dui'ch  Vertretung  von  3  A t o - 
men  Wasserstoff  in  zwei  Molekülen  Anilin  durch  1  Atom  drei- 
-^erthigen  Stickstoffs. 
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Diazobeuzol  bildet  sich  aus  dem  Diazoainidobeuzol  durch  Vei-tif 
tung  von  3  At.  Wassei-stofF  in  je  einem  Molekül  Diazoamidobeu? 
duixh  1  At.  dreiwerthigen  Stickstoffs. 

Diazoamidobenzol   wie  Diazobeuzol   sind   sehr   unbestaudie' 
Verbindungen. 
i)ia«obciizoi  Diazobenzol  zeiiallt  schon  beim   Kochen   mit  Wasser   in    Stiek- 

Walser  ge-    stoftgas  Und  Fhenol: 

kocht  in 

Diazobenzol  Phenol 

Diaxu-  Diazoamidobenzol   spaltet   sich   sehr   leicht  in  Diazobenzol   uu^ 

amidobeuzol     *      ... 

jipaitct  sich  Anilin: 

^"''*"'  Diazoamidobenzol        Anilin  Diazobenzol 

Diazoamidobenzol  kann  daher  als  eine  Verbindung  von  Dinz- 
beiizol  und  Anilin  betrachtet  werden. 

üeber  die  immerhin  noch  problematische  Structur  der  Diazoverbin- 
düngen  vergl.  S.  433. 

Sulfüusäuren  des  Benzols. 

Ein  Schwefelatom,  ein  Wasserstoffatom  des  Benzols  substituirend,  kaiiu 
zwei  Sauerstoffatome  und  ein  Wasserstoffatom:  S  0-2  H  (Rest  der  schwefli- 
gen Säure),  —  drei  Sauerstoff-  und  ein  Wasserstoffatom:  SO3H  (Rfsr 
der  Schwefelsäure),  —  oder  es  kann  zwei  Sauerstoffatome,  aber  kein 
Wasserstoffatom:  SO2  (Schwefelsäureradical)in  das  Molekül  einfah- 
ren, und  es  entstehen  so  nachstehende  Verbindungen: 

Btnwii-  BenBolinonosulfonBäure:  CeHßfSOsH,  bildet  sich  bei  directer  Ein- 

Mure.  Wirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Benzol  und  krystallisirt  in 

farblosen  an  der  Luft  zerfliesslichen  Täfelchen.    Ihre  Salze  sind  sehr  be* 
ständig  und  ebenfalls  krystallisirbar. 

Das  Chlorid  dieser  Säure  scheidet  sich  ab,  wenn  man  benzulmouu- 
sulfonsaures  Natrium  mit  Phosphorchlorid  erwärmt,  und  das  Gemenge  ii 
Wasser  schüttet.  Farbloses  bei  246^  unter  partieller  Zersetzung  siedet- 
des  Oel,  unter  0®  krystallinisch  erstarrend.  Es  sind  Chlor-,  Brom-,  Jod-. 
Nitro-  und  Amidosubstitutionsderivate  dieser  Säure  dargestellt. 

{SO  H 
SO^H'  ®^^^*®^*  ^®^  ^®'*  Behandlunir 

Bpiizui-         von  Benzol monosulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure.     Krystalliui- 
«Äurc.'^"        ^che  sehr  zerfliessliche  Masse.  Das  Baryumsalz  ist  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirbar.   Auch  das  Chlorid  dieser  Säui'e  ist  dargestellt. 
n.rusui-  Benzolschweflige  Säure  (Benzolsulfinsäure):  CgH^fSOilL    D..^ 

SäuT?.  ^'^  Natriumsalz  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam  auf  eine  ätherische  Lösung  von  ßenzolsulfonchlorid  (s.  oben).  Salz- 
säure scheidet  daraus  die  freie  Säure  ab.      Grosse  glasglänzende,  pris- 
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iiiatiBche  Krystalle  in  heissem  Wnsser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
licht.  Geht  an  der  Luft  in  Benzolsulfonsäure  über.  Liefei*t  wohlcharak- 
terisirte  Salze. 

Benzolsulfoxyd.     Sulfobenzid:  CtfUs-SOs-CsFId ,    bildet    sich  »uifubonziu. 
bei  der  Einwirkung   von  Schwefelsäureanhydnd   auf  Benzol    und  stellt 
farblose,  rhombische  bei  128^  schmelzende  in  höherer  Temperatur  subli- 
mireude  Krystalle  dar.   Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


Hydroxylderivate  des  Benzols. 
Oxybenzole.    Phenole. 

Wenn  im  Benzol  ein  Atom  Wasserstofl'  dui'ch  den  Wasserrest  OH  AiiffiMiiviue» 
orsetzt  wird,  so  resultirt  eine  Verbindung,  welche  zum  Benzol  in  dersel- 
ben Beziehung  steht,  wie  die  einwerthigen  Alkohole  der  Sumpfgasreihe 
zu  ihren  gesättigten  Kohlenwasserstoffen;  der  mit  dem  Hydroxyl  verbun- 
dene Rest  des  Benzols  erscheint  als  einwei^thiges  Alkoholradical  (fmher 
Phenyl  genannt).     In   der   That  verhalt  sich   der  Wasserstoff  in   den 
Hydroxylderivaten  des  Benzols  jenem  der  eigentlichen  Alkohole  vielfach 
ähnlich.     Er  wird  schwierig  durch  Metalle  vertreten,  und  wenn  durch 
Alkalimetalle  ersetzt,  sind  die  resultirenden  Verbindungen  ähnlich  den 
analogen  der  eigentlichen  Alkohole  (Kaliumäthylat  etc.)  sehr  unbestän- 
dig. Leicht  aber  erfolgt  seine  Substitution  durch  Alkohol-  und  durch 
Säureradieale,  und   es  entstehen   so  den  Aethern  und  zusammen-  Mefcrn  bei 
gesetzten  Aethern  der  Alkohole  analoge  Derivate.     Von  den  eigent- lui^  m\t" 
lieben  Alkoholen  unterscheiden  sich  aber  die  Phenole  vorzugsweise  durch  Aäntic"***^" 
ihr  Verhalten  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  Agentien.     An   und  J'^'jl^n^h"' 
iur  sich  schon  viel  schwieriger  oxydirbar  wie  die  eigentlichen  Alkohole,  eigentuciie 
liefern  sie  bei   der  Oxydation   weder  Aldehyde,    noch   eigenthüm- 
liche  Säuren,  wie   dieses  die  Structur  des  Benzolringes  voraussehen 
lässt,  welche  eine  Vertretung   zweier  einem  Kohlenstoff  angehörigen 
Wasserstoffatome  durch  ein  Sauerstoffatom  unmöglich  erscheinen  lässt. 

Theoretisch  ist  die  Vertretung  sämmtlicher  Wasserstoffatome  des 
Benzols  durch  6  Hydroxyle  möglich.  Bis  jetzt  kennt  man  aber  nur  solche 
Phenole,  in  welchen  1,2  und  3  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  Hydro- 
xyl ersetzt  sind.  Sowie  im  Benzol  selbst  sind  endlich  auch  in  den  Phenolen 
die  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns  durch  Chlor,  Brom  und  Jod,  NO3, 
NHi  etc.,  vertretbar;  es  kehren  bei  ihnen  alle  Derivate  des  Benzols  als 
secundäre  Derivate  wieder. 

Die  Phenole  liefern  unter  der  Einwirkung  verschiedener  Agentien  und  unter 
eine  grosse  Anzahl  von  Farbstoffen ,  die  technischer  Verwerthung  iahig  kung  rer- 

•^j  schiedener 

»ina-  Agentien 

Die  wichtigeren  allgemeinen  Bildungs weisen  der  Phc»nole  sind  nach-  ^^JSf- 
stehende :  ^^^  ^•'*>' 

itofle. 
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Bilduiigs- 
weipeii. 
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1)  Trockene  Destillation  gewisser  Harze,  des  Holzes,  der  Steinkoh- 
len (daher  ihr  Vorkommen  im  Steinkohlentheeröl)  und  'gewisser  aroma- 
tischer Säuren. 

2)  Man  yerwandelt  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  in  Sulfon- 
säuren,  und  schmilzt  die  Salze  dieser  Säuren  mit  Aetzkali  zusammen, 
wobei  schwefiigsaures  Salz  und  die  Ealiumyerbindung  des  Phenols  ent- 
stehen, aus  welcher  durch  eine  Säure  das  Letztere  abgeschieden  wird : 

C6H5SO3K  4-  2K0n  =  CeHsOK  -\-  KjSOa  -|-  H2O 
BenzolsuKonsaures  Phenolkalium 

Kalium 

3)  Man  verwandelt  die  Amidoderivate  des  Benzols  und  anderer  aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe  in  Diazoderiyate,  und  zersetzt  letztere  durch 
Wasser.  So  liefert  Anilin  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
Diazoamidobenzol  (vergl.  S.  442);  dieses  geht  bei  weiterer  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  in  Diazobenzol  über,  und  dieses  mit  Wasser  ge- 
kocht, liefert  Phenol: 

C«H4N3  +  H2O  ==  CeHsOH  -|-  2N 
Diazobenzol  Phenol 


Kali: 


4)  Behandlung  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodphenole  mit  schmelzendem 


CeH4 


(J 
OH 


4-  KOH 


—  C6H4  |qu  +    KJ 
Bioxybenzol'- 


Jodphenol 


Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  verlieren  die  Phenole  ihren  sämmt- 
lichen  Sauerstoff  und  gehen  in  Kohlenwasserstoff  über : 

CßH^OH    -    0    =    CeHfi 
Phenol  Benzol 


Eigeu- 
Bchaften. 


Monoxybensol:  C6H5(OH). 
Syn.  Phenol.    Phenylalkohol.     Carbolsäure. 

Farblose  glänzende  Nadeln,  die  bei  37'5^  C.  schmelzen  und  bei 
182  bis  183<^C.  sieden;  an  der  Luft  zerfliesst  es,  wenn  nicht  vollkommen 
rein,  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit.  Es  riecht  eigenthümlich  durchdrin- 
gend, schmeckt  brennend  ur.d  wirkt  ätzend,  die  Haut  macht  es  weiss 
und  verändert  sie.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  darin  nur  wenig  löslich, 
in  Alkohol ,  Aether  und  Essigsäure  aber  sehr  leicht  löslich.  Für  Pflan- 
zen und  für  Thiere  ist  es  ein  heftiges  Gift,  wirkt  aber  faulnisswidrif^ 
auf  Fleisch  und  andere  thierische  Stoffe,  indem  es  sich  mit  den 
thierischen  Substanzen  chemisch  zu  verbinden,  oder  die  Fäulnisskeime 
zu  tödten  scheint.  Es  findet  daher  als  Gonservations-  und  Desinfections- 
mittel  eine  ausgedehnte  Anwendung.    Einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 


Benzol  und  seine  üerivate.  445 

Fichtenspahu  f&rbt  es  dnnkelblaa,  and  wird  darch  Eisenoxydsalze  Yor- 
übergehend  violettblau  gefärbt. 

Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  es  Salicylsanre,  Oxybenzoesänre  Anrio. 
und  Biphenyl ;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsilure^  Chinon  und  Chinon-  corauiu. 
Verbindungen.  Mit  Oxalsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt, 
liefert  es  einen  rothen,  Seide  und  Wolle  schön  gelbroth  färbenden  Farb- 
stoff (Aurin,  gelbes  Corallin).  Ber  reine  Farbstoff  krystallisirt  aus 
starker  Essigsäure  in  kleinen  chromrothen  Nadeln  mit  stahlblauem  Flä- 
chenschimmer. 

Bas  Phenol  ist  in  kleiner  Menge  im  Gastoreum,  so  wie  im  Euhham  Vorkommen 
und  dem  Harne  anderer  Thiere  (wohl  durch  Zersetzung  desselben  ent-  weisen l'*^^** 
standen)  aufgefunden.  In  reichlicher  Menge  bildet  es  sich  bei  der  trocke- 
nen Bestillation  der  Steinkohlen,  und  wird  gegenwärtig  im  Grossen  aus 
Steinkohlentheer  dargestellt,  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Handel 
gebracht,  was  aber  von  dem  aus  Buchenholztheer  dargestellten  ächten 
Kreosot  wesentlich  verschieden  ist.  Es  bildet  sich  femer  beim  Schmel- 
zen von  acetylenschwefelsaurem  Kalium  mit  Aetzkali;  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Salicylsäure  mit  Baryt,  des  Benzoeharzes,  des  Harzes  von 
Xanihorrhaea  hastHis^  der  Chinasäure,  gewisser  benzoesaurer  Salze  und 
mehrerer  anderer  Stoffe. 

Ber  Wasserstoff  des  Hydroxyls  des  Phenols  kann  durch  Kalium,  Phenoi- 
durch  Natrium,  durch  das  Radical  der  Essigsäure,  Phosphorsäure  u.  s.  w.,  ""^^  ^' 
Kowie  durch  Alkoholradicale ,  z.  B.  Methyl,  vertreten  werden  und  man 
erhält  auf  diese  Weise  Phenolkalium  und  Phenolnatrium,  essig- 
sauresPhenol,  phosphorsaures  Phenol,  Phenolphosphorsäuren, 
Phenolmethyläther  u.  s.  w.  Wir  erwähnen  von  diesen  Verbindungen 
näher  nachstehende: 

Fhenolkalium :  GeH5(0K),  erhält  man  durch  Eintragen  von  Kalium  Phenol- 
in  gelinde  erwärmtes  Phenol.    Bas  Kalium  löst  sich  unter  Wasserstoff-       ""*' 
rntwickelung,  und  beim  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Krystall- 
brei.     Farblose,  zerfiiessliche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche Nadeln. 

Phenolmethyläther  (Anisol);    C«H5(OCH3),  bildet  sich  bei  der  Anisoi 
Destillation  von  Anissäure  und  Methylsalicylsäure  mit  Baryt;  auf  syn- 
thetischem Wege  aber  beim  Erhitzen  von  Phenolkaliura  mit  Methyljodid 
im  zugeschmolzenen  Rohre,  oder  bei  der  Destillation  von  Phenolkalium 
mit  methylschwefelsaurem  Kalium : 

1)  CßH5(0K)  +  CHsJ  =  KJ  +  CeH5(OCH3) 

2)  C^U,{OK)  +  CH.3KSO4  =  K2SO4  +  C«H;,(OCa,) 

Farblose  angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,991  specif. 
(i (»wicht  bei  152'^  C.  siedend.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether.  Mit  Jodwasserstoff  anf  130^  erhitzt,  liefert  es  Phenol 
und  Jodmethyl. 


Anethnl 


rhenyl- 
uther. 
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Phenol- Aethyläther  (Anethol):  CnH;.  (OrjIU),  anf  »Dalo^e  Woise 
dargestellt,  bei  172^  siedende  Flüssigkeit. 

Phenyläther  (Phenvloxyd) :  ^^  S^>0  bildet  sich  bei  der  Ein wirkun^ 

von  schwefelsaurem  Diazobenzol  auf  überschüssiges  Phenol,  besser  aber 
durch  trockene  Destillation  des  benzoesauren  Kupfers.  Weisse  Masse  von 
geraniumähnlichem Geruch,  bei  +  28*^  schmelzend,  bei  246*  siedend.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ausserordentlich  be- 
ständig, und  sich  gegen  Zinkstaub  wie  gegen  Chromsnure  indifferent  ver- 
haltend. 

Von  den   sehr  zahlreich  dargestellten  Phenolsubstitutionsderi- 
vaten erwähnen  wir  als  von  allgemeinerem  Interesse: 


Trinitro- 
phennl  (Pi- 
krinsftnre) 


färbt  thi<»ri- 
Hohc  fte- 
webi»,  wip 
Seide  und 
Wolle,  gelb, 
ptlanzlicbe 
Fasern 
aber  nicht, 
kann  daher 
niH  Mittel, 
um  tliieri- 
«che  von 
liflanzliclien 
(roweben  zu 
iiuterachei- 
den ,  dienen 
und  wird 
in  der 
Färberei 
angewendet, 

gicbt  mit 
Indigo  eine 
grUne 
Farbe; 


Trinitrophenol  (Pikrinsäure):  i\,hU  (NO^);,  (OH. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  längerer  Behandlung  des  Phenols 
mit  Salpetersäure,  wobei  dasselbe  zuerst  in  Nitro-  und  Dinitro-  und 
schliesslich  in  Trinitrophenol  übergeführt  wird.  Sie  entsteht  aber  auch 
als  ein  sehr  gewöhnliches  Oxydationsprodnct  vieler  anderer  organischer 
Stoffe,  durch  Behandlung  derselben  mit  Salpetersäure,  so  des  Salicins,  der 
Salicylsäure ,  des  Indigos,  der  Seide,  vieler  Harze,  z.  B.:  Aloe,  Benzoe- 
harz,  Pembalsam,  Harz  von  Xanthorrhoea  ftastilia  u.  a.  m. 

Hellgelbe,  glänzende  Blättchen,  die  beim  Erwärmen  schmelzen,  und 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  In  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslich,  leichter  in  kochendem;  in  Alkohol  und  Aether  löst 
es  sich  leicht  auf,  ebenso  auch  in  Benzol,  mit  welchem  es  sich  zu  einer 
wenig  beständigen  Verbindung  vereinigt.  Die  Lösungen  sind  gelb. 
schmecken  intensiv  bitter,  herbe  und  röthen  Lackmus.  Vorsichtig  er- 
hitzt, schmelzen  die  Krystalle  bei  122,5^,  bei  raschem  Erhitzen  verpuffen 
sie.  Verbindet  sich  mit  vielen  flüssigen  und  auch  festen  Kohlenwasser- 
stoffen zu  gut  kiystallisirenden  Verbindungen,  die  zu  ihrer  Abscheidung 
aus  Gemischen,  und  theilweise  auch  zu  ihrer  Erkennung  dienen  können. 

Pikrinsäure  färbt  thierische  Stoffe,  wie  Seide  und  Wolle,  gelb, 
und  man  hat  sie  aus  diesem  Grunde  in  der  Färberei  zum  Färben  von 
Seide  und  Thierwolle  angewendet.  Baumwolle  und  Leinenfaser  nehmen 
die  Farbe  nicht  an.  Dieses  Verhalten  kann  zur  Unterscheidung  von  thio- 
rischen  und  pflanzlichen  Geweben  Anwendung  finden.  Eine  Lösung  von 
pikrinsauren  löslichen  Salzen  mit  Indigo  versetzt,  giebt  eine  schön  grüne 
Farbe,  die  ebenfalls  in  der  Technik  angewandt  wird  (hauptsächlich  zum 
Färben  künstlicher  Blumen).  Für  Thiere  ist  sie  ein  heftiges  Gift  und 
tödtet  in  kleinen  Gaben  Kaninchen  schnell  unter  Convulsionen.  In  klei- 
nen Gaben  wurde  sie  auch  als  Heilmittel  gegen  Wechselfieber  angewendet. 
Da  sie  übrigens  giftig  ist,  so  ist  der  Vorschlag,  sie  ihres  bitteren  Ge- 
schmackes wegen  dem  Biere  statt  des  Hopfens  zuzusetzen,  in  sanitäts- 
polizeilicher Hinsicht  unzulfissig. 
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P  i  k  r  i  n  «  H«  r  e   Salze.    Der   Hydrox  vi  Wasserstoff  des  Trinit  i'ophenols  lässt  15,1  »dir 
sich  sein-  leicht  durch  Metalle  ersetzen  und  liefert  so  salzähnliche  Verbindun-  p.,  |?* 
gen.     Die  pikrinsauren  Salze  sind  alle  schön  gefärbt,   roth  oder  gelb,  meistens  saijse. 
krystallisirbar,  stark  glänzende  Krystalle  bildend.     In  Wasser  sind  sie  grossen- 
theils  löslich,  die  Lösungen  sind  gelb,  oder  röthlich  und  werden  durch  Zusatz 
von   Indigo  schön   grün.     Beim  Erhitzen   verpuffen  sie  zum  Theil  sehr 
heftig,  einige  auch  schon  durch  Stoss  o<ler  Schlag.     Das   pikrinsaure  Am- 
monium krystallisirt  in  glänzenden  Säulen  oder  Schuppen  von   gelbröthlicher 
Farbe,  die  im  Sonnenlichte  schön  irisiren,  das  pikrinsaure  Kalium  in  glän- 
zenden ,   gelben ,  viei-seitigen  Nadeln ,    die    beim  Erwärmen   eine   morgenrothe 
Farbe  annehmen  und  l)eim  Erhitzen,  cMler  unter  dem  Schlage  des  Hammers  ver- 
puffen. 

Durch   Schwefelammouinm    und    andere   Reductionamittel  wird  die  Pikramin- 
Pikrinßäure  in  Pikramin säure  verwandelt:   CnHjNgO.^.     Durch  Jod- 
phosphor  geht   sie   in   das  Jodid    einer   Triaminbase:  des  Pikrammo- 
11  in  ms,  über. 

Bei    der  Einwirkung  von  C3^ankalium    auf  Pikrinsäure  bildet  sich  Phenyipnr- 
das    Kaliumsalz    einer    als    Phenylpurpnrsäare   bezeichneten    Säure:  **"**  ""** 
('^  H.5  N5  Oß,  welche  aber  in  freiem  Znstande  nicht  bekannt  ist.    Das  Ka- 
liumsalz, C8H4KN5O4),  bildet  braunroihe  Schuppen  mit.  grünem  Metall- 
glanz und  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol   mit  intensiv  rother  Farbe. 
Das  Ammoniumsalz  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Murexid. 


Zweiwerthige  Phenole.     Bioxybenzole:  CrHrOj  =  C,:H^ 


(OH 
OH 


Die  Theorie  lässt  drei  isomere  Modificationen  von  Bioxybenzolen 
voraussehen:  je  nachdem  die  beiden  Hydroxyle  sich  an  benachbarten 
KohlenstofiPatomen  (Orthobioxybenisol)  angelagert  finden,  oder  durch  eine 
(rruppe  CH  {M€tabioxyheneol\  oder  endlich  durch  zwei  CH  von  einander 
«fetrennt  sind  (Paräbioxyhenzol).  Alle  drei  Modificationen  sind  in  der 
That  bekannt.    Nämlich: 

1)  Hydrochinon  (Orthobioxybenzol  1,  2), 

2)  Brenzkatechin  (Metabioxybenzol  1,  3), 

3)  Resorcin  (Parabioxybenzol  1,  4). 

1)  Hydrochinon.      Entsteht   bei    der    trockenen  Destillation   der  iiy.iro- 
('hinasänre  und  bei  der  Oxydation  derselben  durch  Bleisuperoxyd;  bei 
der  Behandlung  von  Orthojodphenol  mit  schmelzendem  Kalihydrat;  am 
Leichtesten   aber  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Saure  oder  von 
Jodwassersioff  auf  Chinon  (s.  weiter  unten). 

Farblose,  glänzende,  in  "Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Prismen,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimirend.  Verwandelt 
sich  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  Chinon.  Der  Wasserstoff  desHydr«>- 
chinons  lasst  sich  durch  Kalium,  durch  Alkohol  und  durch  Säure - 
radicale  mehr  oder  woniger  leicht  ersetzen,  und  sind  zahlreiche  derar- 
tige Verbindungen  dargestellt.    Ausserdem  sind  Mono-,  Di-,  Tri-  und 
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ThiocbroD- 
säure. 


Brenxkate- 
chin. 


(Tuujacol. 


Tetrachlorhydrochinon,  sämmtlich  krystalli sirbar,  Dinitrohydro- 
chinon,  goldgelbe  glänzende  Blättchen,  deren  wässerige  Lösung  sich  auf 
Zusatz    von    Alkalien    intensiv    blau    färbt,    Hydrochinondisulfon- 

(OH 
^Tj,   und   Dichlorhydrochinondisalfonsaiire, 

OH 

f\Tji  bekannt.    Die  wasserige  Lösung  beider  Sulfonsäuren 

> 

wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefelrbt.  Zu  den  Substitutionsderivaten  d«^ 
Hydrochinons  zahlt  endlich 


CcCl2(S03H)2 


Thiochronsäure,  C6(S03H)4 


fOH 


jOH 


O^O  TT»  d®'*®'^  Kaliumsalz,  Cn(SO;jK 


lO^O  K'  ^^^^  beim  Eintragen  von  Chloranil  in  eine  wässerige  I^osung 
von  schwefligsaurem  Kalium  bildet. 

2)  Brenzkatechin  (Oxyphensäure).  Entsteht  bei  der  trockenoD 
Destillation  mehrerer  orgaDischer  Stoffe,  so  des  Holzes  (daher  sein  Vor- 
kommen im  Holzessig),  mehrerer  Gerbsäuren  und  Harze,  beim  Erhitzi^L 
von  Kohlehydraten  mit  Wasser  unter  starkem  Drucke  und  bei  ihrer  Be- 
handlung mit  kaustischen  Alkalien,  beim  Schmelzen  von  Metajodphe- 
nol  mitAetzkali  und  auf  andere  Weise  mehr.  Ist  im  malabrischen  Kiui 
und  im  Safte  der  canadischen  Rebe  (Ampelopsis  Jiederacea)  enthalten. 

Farblose,  rhombische  Kry stalle,  die  bei  111^ G.  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  sublimiren.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich;  seine  Lösungen  reduciren  Gold-  und  Silbersalze  und  scheiden  au5 
alkalischen  Kupferoxydlösungen  Kupferoxydul  ab.  Alkalische  Lösunget 
desselben  färben  sich  an  der  Luft  unter  SauerstofPabsorption  dunkel 
Eisenoxydulsalze  fallt  es  olivengrün.  Mit  Bleizucker  liefert  es  einen  weis- 
sen, in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag  von  Brenzkatechinblei : 

C«Il4(0jPb"). 

Von  den  Derivaten  des  Brenzkatechins  erwähnen  wir  den  sau- 
ren Methyläther  desselben: 

Guajacol:  C6H4|^rr   ^-     Dieser  Körper  ist  ein  Bestandtheil   de:* 

ächten  Buchenholztheerkreosots  und  ein  Product  der  trockenen  Destillatitm 
des  Guajakharzes.  Stark  lichtbrechendes,  farbloses,  aber  an  der  Luft 
nachdunkelndes  Liquidum  von  sehr  mild  aromatischem  Geruch  (an  Pera- 
balsam  erinnernd).  Sein  specif.  Gewicht  ist  1*12;  es  siedet  bei  etwa 
200",  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Kali 
liefert  es  zwei  schön  kry stallisir ende  Verbindungen:  C7H7KO2  -|-  211^0 
und  C7II7K02,C7Hk02  +  HjO.  Die  alkoholische  Lösung  des  Guajacols 
wird  durch  Eisenchlorid  grasgrün  gefärbt.  Silbersalze  werden  durch 
Gnajacol  rasch  reducirt.  Behandelt  man  es  mit  Jod  und  Phosphor,  su 
zerfallt  es  in  Brenzkatechin  und  Jodmethyl: 
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CrHsOa    +    HJ    =    CH,j'  +    C^HgOa 
Guajacol  Jodmethyl  Brenzkatechin 

Man  erhält  es  auf  synthetiBcliem  Wege  durch  Erhitzen  ron  Brenz- 
katechin, Kali  und  methjlschwefel^aurem  Kalium  im  zugeschmolzeuen 
Rohre  auf  160  bis  170<>: 

C«H«04  +  KHO  +  CH8KSO4  =  CrHgO,  +  KjSO*  +  H^O. 

Diese  Bildungsweise,   sowie   seine  Spaltung  in  Brenzkatechin  und 
Jodmethyl,  lassen  über  die  Stn^ctur  des  Guajacols  keinen  Zweifel. 
Von  weiteren  Derivaten  des  Brenzkatechins  führen  wir  an: 
Brenzkatechindimethyläther,  durch  Erhitzen  von  Guajacolka- 
lium  mit  Methyljodid  erhalten,  Diacetylbrenzkatechin  und  Tetra- 
brombrenzkatechin. 

3)  Besorcin  ist  ein  Zersetzungsproduct  verschiedener  Harze  durch  Reaorcin. 
kaustisches  Kali  {Galhanum,  Qummi  ammotiiacuw ,  Asa  foetida)^  bildet 
sich  ausserdem  beim  Schmelzen  von  Parachlor-  oder  Parabrombenzolsul- 
fonsäure,  von  Parajodphenol  mit  Aetzkali  und  auf  andere  Weise  mehr, 
krystallisirt  in  Tafeln  oder  Säulen  des  triklinen  Systems,  die  bei  104^ 
schmelzen  und  bei  201^  sieden;  sublimirt  aber  schon  in  niedrigerer 
Temperatur.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösun- 
gen färben  sich  mit  Eisenchlorid  schwärzlich  violett,  mit  Chlorkalk  eben- 
falls violett. 

Von  Derivaten  sind  Diacetylresorcin,  Mononitroresorcin  und 
Monoamidoresorcin,  mehrere  Diazoverbindungen  und 

{OH 
^^,  dargestellt. 

Blassgelbe,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirbare,  in  Wasser  schwer  s^ypfauiu- 
lösliche  Krystallblättchen.    Liefert  krystallisirbare  Salze,  die  mit  grosser 
Heftigkeit  verpuffen.    Kann  direct  aus  Resorcin  erhalten  werden,  bildet 
sich  aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  alle  jene  Harze 
und  Farbstoffeztracte,  welche  Resorcin  liefern. 

Mehrere  der  Resorcinderivate  sind  technisch  verwerthbare  Farb- 
stoffe. 


Dreiwerthige  Phenole«    Trioxybensole:  C^HsOs  =  CeHs 


fOH 
OH. 
OH 

Es  sind  zwei  aromatische  Verbindungen  bekannt,  welche  als  Tri- 
oxybenzole  angesprochen  werden  können:  Pyrogallol  und  Phloro- 
glucin.    Nur  ersteres  aber  ist  genauer  gekannt. 

Pyrogallol  (Pyrogalluasäure).  Diese  Verbindung  ist  ein  Product  pyrosAiinti- 
der  trockenen  Destillation  der  Gallussäure,  welche  dabei  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  in  Pyrogallussäure  übergeht: 

CrHeOft    =    C«H«03    +    CO, 
Gallussäure    Pyrogallussäure 

T.  ttornp-Beimn«!,  Orgmniache  Chemie.  29 
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(lalleün. 


Pjrogallol    sublimirt    in    perlmutterglänzenden    Krystallblättchen, 
schmeckt  bitter  und  röthet  Lackmus  nicht.  Bei  115^0.  schmilzt  es  und  subli- 
mirt bei  ungefähr  210^C.  Ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Mit  Alkalien  zusammengebracht,  absorbirt  es  Sauerstoff  aus  der  Luffc  mit 
grösster  Begierde,  wobei  die  Lösung   allmählich  eine  braune,  beinahe 
schwarze  Färbung  annimmt.     Wegen  dieses  beträchtlichen  Absorptions- 
Findet  in      Vermögens  alkalischer  Lösungen  von  Pyrogallol  für  freies  Sauerstoffgas 
metrie  und    bedient  man  sich  solcher  Lösungen  zur  Absorption  des  Sauerstoffs  bei 
phie^An*      Gasaualyscn,  namentlich  bei  der  Analyse  der  atmosphärischen  Luft.     So 
Wendung,      ^j^  ^j^  Gallussäure,  reducirt  auch  Pyrogallol  Gold-  und  Silbersalze,  und 
findet  daher  auch  in  der  Photographie  Anwendung.     Mit  Eisenoxydul- 
salzen  giebt  es  eine  schwarzbraune  Färbung. 

Wenn  man  seinen  Dampf  über  erhitzten  Zinkstaub  leitet,  so  wird  es 
zu  Benzol  reducirt:  CeHeOa  —  30  =  CgHj. 

Dies,  sowie  seine  Bildung  aus  Bijodsalicylsäure  (die  selbst  aus  Phenol 
erhalten  werden  kann)  lassen  über  seine  Stellung  unter  den  aromatischen 
Verbindungen  keinen  Zweifel. 

«  

Mit  Phtalsäureanhydrid  geschmolzen  liefert  es  einen  Farbstoff:  G  al- 
lein, G18H14O7.  Aehnliche  Farbstoffe  entstehen  auf  analoge  Weise  aus 
anderen  Phenolen.     Wir  werden  sie  weiter  unten  näher  besprechen. 

Von  näheren  Derivaten  sind  ein  Triacetylpyrogallol  und  ein 
Tribrompyrogallol  dargestellt. 

Fhloroglucin.  Diese  Verbindung  erhält  man  als  häufig  auftreten- 
des Spaltungsproduct  gewisser  Glycoside  und  Harze  (Drachenblut. 
Gummigutt,  Kino,  Phloretin,  Quercitrin  etc.)  bei  der  Behandlung 
mit  schmelzendem  Aetzkali. 

Grosse  farblose  Prismen,  bei  100^  2  Mol.  Erystallwasser  verlierend, 
bei  höherer  Temperatur  schmelzend  und  dann  sublimirend.  In  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Seine  Lösungen  werden  durch 
Eisenchlorid  violettröthlich  gefärbt,  alkalische  Eupferoxydlösungen  wer- 
den zu  Eupferoxydul  reducirt.  Mit  Acetylchlorid  behandelt,  liefert  es 
Triacetylphloroglucin:  C6H3{(0 02530)3;  bei  der  Behandlung  mit 
Ammoniak  in  höherer  Temperatur  Phloramin  (Amidophloroglucin). 
C6H8{NH2(OH)2.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  salz- 
artigen Verbindungen. 

Eine  in  der  Wurzel  von  Äspidium  Filix  mos  enthaltene,  als  Filix- 
säure  bezeichnete  Verbindung  von  der  empirischen  Formel  O14H18O5,  in 
Aether  lösliche  Erystalle,  spaltet  sich  mit  Aetzkali  geschmolzen  in 
Phloroglucin  und  Buttersäure;   ist   daher   als  Dibutyrylphloro- 

|0H 
glucinjOeHs  IOO4H7O,  anzusehen. 

IOC4H7O 


Phloro- 
glucin. 
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Tetra-,  Penta-nnd  Hexaoxybenzole  sind  bislang  nicht  bekannt,  T«tnu>x7- 
doch  kennt  man  einige  Verbindungen,  welche  als  snbstitnirte  Tetroxy-  deriT»te. 
benzole  anzusehen  sind,  nämlich: 

(OH 

Bichlortetroxybensol:  CeCls^xr,    auch    als  Hydrochloranil- 

loH 
säure  bezeichnet  und  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  msto^u^i^cendt 
auf  Ghloranilsäure  dargestellt.    Und  ' 

Tetroxybenscldisulfonsäure:  G6(S03H)3  {(OH)«. 


Chinono.  Unter  dieser  Bezeichnung  begreift  man  eine  eigenthum-  Cbinone. 
liehe  Classe  aromatischer  Verbindungen,  welche  zu  den  zweiwerthigen 
Phenolen  in  nächster  Beziehung  stehen.  Sielassen  sich  von  dem  Benzol 
durchVertretung  zweier  benachbarte  rWasserstoffatome  durch  zwei  Sauer- 
stoffatome  ableiten,  welche  beide  nur  mit  je  einer  Valenz  an  den  Kohlen- 
stoff angelagert,  mit  ihrer  zweiten  Valenz  sich  wechselseitig  binden.  Der- 
artige Verbindungen  sind  natürlich  bei  allen  dem  Benzol  homologen,  und 
den  Benzolkem  enthaltenden  Kohlenwasserstoffen  theoretisch  möglich, 
und  es  können  in  ihnen  die  noch  Yorhandenen  Wasserstoffatome  des 
Benzolkerns  durch  alle  jene  Elemente  und  Atomgruppen  vertreten  wer- 
den, welchen  wir  bei  den  Substitutionsderivaten  anderer  aromatischer 
Verbindungen  begegnen.  Zu  den  zweiwei'thigen  Phenolen  und  zwar  der 
Orthoreihe  stehen  die  Chinone  insofern  in  nächster  Beziehung,  als  sie 
durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  und  durch  reducirende  Substanzen, 
wie  schweflige  Säore,  mit  Leichtigkeit  in  Bioxybenzole  der  Orthoreihe 
übergehen,  während  die  letzteren  durch  Oxydationsmittel  in  Chinone 
verwandelt  werden. 


Benzochinon   (Chinon):  CgH402  =  C6H4|^> 


Diese  Verbindung  entsteht  mit  Leichtigkeit  bei  der  Behandlung  von  senzo. 
Hydrochinon  (S.  447)   mit  oxydirenden  Agentien,    aber   auch   bei  der  ^ 
Oxydation    anderer   aromatischer  Verbindungen,   namentlich   auch   des 
Monoxybenzols  (Phenols).    Am  Reichlichsten  bildet  sie   sich  beim  Er- 
wärmen   von    Chinasäure    mit  Braunstein    und    Schwefelsäure.      Auch 
viele  Pflanzenextracte  geben  bei  der  trockenen  Destillation  Chinon. 

Groldgelbe  glänzende,  durchdringend  riechende  Nadeln,  bei  116<^ 
schmelzend,  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  verflüch- 
tigend. Wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether.  Geht  durch  reducirende  Substanzen  sehr  leicht  in  Hydrochinon 
über : 

^«^*|o>     +     H    =    C6H4J(^y 

29* 
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Bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  liefert 
das  Chinon  Mono-,  Di-,  Tri-  und  Tetra chlorchinon  (letzteres  auch 
Chloranil  genannt).  Alle  diese  gechlorten  Substitutionsderivate  stellen 
gelbe  leicht  unzersetzt  sublimirbare  Krjstalle  dar,  und  liefern  bei  der 
Behandlung  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  gechlorte  Hydrochi- 
none,  farblose  krystallisirte  Verbindungen. 

Tetrachlorchinon  mit  Phosphorchlorid  behandelt,  geht  in  Per- 
chlorbenzol,  COGI0,  über.  Durch  Behandlung  mit  Kali  verwandelt  es 
sich   in    das  in    purpurrothen  Krystallen  sich    ausscheidende    Kalium - 

salz  der  Chloranilsäure,   CfiCli(0K)8  |fkl>-      IW©  freie  Säure,   auch 

als  Bichlorbioxy chinon  bezeichnet,  krystallisirt  in  rdthlich   weissen 
glimmerartigen  Schuppen. 

Wenn  bei  der  Oxydation  des  Hydrochinons  nur  die  Hälfte  desselbeu 
in  Chinon  übergeführt  wird,  so  vereinigen  sich  Chinon  und  Hydrochi- 
non  zu 
chiiihydron,  Chinhydron  (grünes  Hydrochinon),  C12H10O4,  dessen Structur- 

formel  geschrieben  werden  kann: 


CfiH-j 


OHHO 


C«H4 


grüne  glänzende  Krystalle  mit  metallischem  Reflex,  in  Alkohol  mit  gel- 
ber Farbe  löslich,  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Chinon  und  Hydrochinon 
zerfallend;  durch  Oxydation  leicht  in  Chinon,  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  in  Hydrochinon  verwandelt. 

Im  Chinon,  Hydrochinon,  den  gechlorten  Chinonen  und  Hydrochino- 
nen  lässt  sich  der  Wasserstoff  des  Benzolkerns  durch  OH,NHs  und  SO9H 
mit  grosser  licichtigkeit  vertreten.  Von  derartigen  Derivaten  erwäh- 
nen wir: 

Eiithio-  Euthiochronsäure     (BioxychinondisulfoiiBäure):     C«  (O  H)« 

(SOsH)j  \q>  und  Monochlorbioxychinonsulfonsäure:  C6Cl(0n)^ 

SO,H  [^>. 

Rri&uienmg  Hydrochinon  und  Chinon  geben  uns  Gelegenheit,  an  einem  Beispiele  zii 
für  de™^*  aseigen , .  auf  welche  Weise  man  die  relative  Stellung  der  die  WasserstoflGatome 
c.hinnne.  des  Benzols  er8et2senden  Elemente  und  Atomgruppen  zu  ermitteln  sucht.  Man 
bezeichnet  Hydrochinon  als  Ortbobioxybenzol  und  nimmt  darin  fär  die  beiden 
Hydroxyle  benachbarte  Stellung  (l,  2  vergl.  S.  434)  an.  Man  nimmt  femer 
an,  dass  im  Chinon  die  zwei  Sauers toffatome  ebenÜEills  mit  zwei  benach- 
barten Eohlenstoffatomen  verbunden  sind.  In  der  That  sprechen  dafür  gewich- 
tige Gründe.  Man  erhält  aus  Tetrachlorchinon  durch  Behandlung  mit  Phos- 
phorchlorid Perchlorbenzol ,  C^Clf  (s.  V.  S.);  es  werden  demnach  zwei  Sauer- 
Htoffatome  durch  'zwei  Chloratome  ersetzt.  Wären  aber  im  Chinon  zwei 
Saaerstoffatome     mit    je    zwei    Valenzen    an    den    Kohlenstoff   gebunden ,    su) 
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hätte    dieses   tlieilweise  SpreDgung  des  Benzolringes  zur  nothwendigen    Vor- 
aussetzung: 

HC 
HC  C=0 


HC  C=0 

\/ 
HO 

Wäre  aber  dies  der  Fall,  so  müssten  für  die  austretenden  Sauerstoffatome 
vier  Chloratome  eintreten,  und  die  Verbindung  CqCI^  entstehen,  was  aber  nicht 
der  Fall  ist.    Es  muss  daher  im  Chinon  die  zweiwerthig  fungirende   Gruppe 

Q>  enthalten  sein.    Binden  sich  aber  zwei  Sauerstoffatome  mit  je  einer  ihrer 

Affinitäten  wechselseitig,  so  könnte  man  sich  dies  nicht  wohl  denken,  wenn  sie 
durch  eine  oder  zwei  Gruppen  CH  von  einander  getrennt  wären;  es  erklärt 
sich  vielmehr  diese  gegenseitige  Bindung  am  Einfachsten,  wenn  man  annimmt, 
dass  sich  die  zwei  Sauerstoffatome  an  zwei  benachbarte  Eohlenstoffatome  an- 
gelagert haben.  Ist  aber  dies  der  Fall,  so  wird  auch  die  Stellung  der  Hydro- 
xyle  im  Hydrochinon,  in  welches  das  Chinon  durch  Eintritt  von  Wasserstoff 

so  leicht  übergeht,  dieselbe,  nämlich  1,  2  sein,  wobei  sich  die  Gruppe  q>  durch 

OH 

Aufhebung  der  doppelten  Bindung  in  die  Gruppe  q^  sehr  leicht  verwandeln 

kann.  Es  spricht  endlich  für  diese  Auffassung,  dass  die  beiden  Isomeren  des 
Hydrochinons  keine  Chinone  liefern,  und  von  den  drei  Jodphenolen  nur  eines 
durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Chinon  übergeführt  werden  kann,  demnach 
auch  dieses  der  Orthoreihe  angehören  wird,  d.  h.  J  und  OH  an  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  enthalten  dürfte. 


Sulfoderivate  des  Benzols. 

Wenn  sich  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  an  die  Stelle  eines  Wasser- 
Stoffatoms  an  den  Benzolkem  anlagert,  so  kann  es  noch  ein  Wasserstoff- 
Htom,  nnd  mithin  den  Schwefelwasserstofirest  S  H  in  das  Benzol  einführen,  / 

wodurch  den  Mercaptanen  analoge  Yerbindimgen  entstehen  müssen;  den 
Hydrc^lderivaten  müssen  daher  Hydrosnlfoderivate  entsprechen.  Es 
kann  femer  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  zwei  Benzolreste  GgHs  yer- 
ankem,  nnd  werden  dadurch  dem  Phenyläther  nnd  überhaupt  den  Snlf- 
äthem  der  Fettkörperreihe  analoge  Verbindungen  entstehen.  (Mercap- 
tane  nnd  Sulfäther  des  Benzols.)  Von  derartigen  Yerbindnngen  kennt 
man  bis  nnn  folgende: 

Monothiobenzol  (Phenylmercaptan):  G9H5SH, 
bildet  sich  bei  der  Elinwirknng  Yon  Phosphorpentasnlfid  auf  Monoxyben-  Phenyi. 
zol  (Phenol).    Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  widerlichem  "**'** 
Geruch,  1*078  specif.  Gew.  bei  165**  siedend.    Unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  nnd  Aether.    Setzt  sich  mit  Metallen  nnd  Metalloxyden, 
ähnlich  den  eigentlichen  Mercaptanen,  in  Mercaptide  nnd  Wasser  um. 
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BeMOSTilfld:   p^5*>S, 

Benzosuifid.  entsteht  neben  Monothiobenzol  bei  der  Einwirkung  von  Phodphorpenta- 
snlfid  auf  Phenol ,  und  ebenso  neben  diesem  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  benzolsulfonsauren  Natriums.  Farblose,  bei  292*  siedende,  lauch- 
artig  riechende  flüssigkeit  von  1'12  specif.  Gew-  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure in  Sulfobenzid  (vergl.  S.  443)  über. 

phenyi-  FlienyldiBUlfid:  (€6116)283,  entsteht  auf  mehrfache  Weise,   unter 

anderem  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  des  Phenylmercaptans  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  and  wenn  man  eine  Lösung  des  letzteren  in 
alkoholischem  Ammoniak  an  der  Lufb  freiwillig  verdunsten  lässt.  Farb- 
lose glänzende  Nadeln,  bei  —  60^  schmelzend,  bei  höherer  Temperatur 
anzersetzt  destillirend.  Geht  durch  Wasserstoff  in  Phenylmercaptan  über. 
Durch  Oxydation  liefert  es  Benzolsulfonsäure. 


Cyanderivate  des  Benzols. 

Sowie  es  zwei  isomere  Beihen  von  Cyaniden  der  Alkoholradicale 
Methyl,  Aethyl  etc.  giebt,  welche  als  Ni tr il e  und  I s o nitr il e  (Carbylamine) 
bezeichnet  werden,  und  deren  Isomerie  darin  begründet  ist,  dass  bei  des 
einen  C'^N"',  bei  den  anderen  dagegen  N^C*^  als  einwerthiges  Radical 
fdngirt,  so  müssen  auch  an  den  Benzolrest  Cg  H5  diese  beiden  AtomgrnppeD 
sich  anlagern  können,  und  dadurch  Cyanide  und  Isocyanide  des  Phe- 
nyls  entstehen.  Die  Thatsachen  entsprechen  auch  hier  den  theoretischen 
Prämissen. 

Beusouitrii.  Benzonitril;  Fhenylcyanid:  CeHsCN, 

bildet  sich  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von  brombenzolsulfonsaurem 
Kalium  mit  Cyankalium,  bei  der  trockenen  Destillation  von  benzoesaurem 
Ammonium  und  auf  mehrfache  andere  Weise.  Farbloses,  bei  191^  sie- 
dendes Oel  von  bittermandelölähnlichem  Geruch,  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  ZerföUt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  an- 
ter Wasserau&ahme  in  Benzoösäure  und  Ammoniak.  Durch  Wasser- 
stoff in  staiu  nascendi  verwandelt  es  sich  inBenzylamin,  C7H5N  -f-  411 
=  CjHeN. 

phenyicar.  Isophenylcyaiiid;  Phenylcarbylamin ;  Ce  H5  N  C , 

entsteht  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Anilin,  Chloroform 
und  alkoholischer  Ealilösung.  Im  durchfallenden  Lichte  blaue,  im  reflec- 
tirten  grüne  Flüssigkeit  von  blausäureähnlichem  Geruch,  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillirbar.  Verbindet  sich  mit  Cyanquecksilber  und  anderen 
Cyanmetallen  zu  krystallisirenden  Verbindungen.  Wird  von  Alkalien 
kaum  angegriffen;  spaltet  sich  aber  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Amei- 
sensäure und  Anilin:  CeHjNC  +  2H80  =  CH2O3  +  CgHyN. 


bjlamin« 
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Metallderivate  des  Benzols. 

Von  solchen  ist  ein  Einziges  bekannt,  nämlich: 

Quecksüberdiphenyl:  ^j^}  Hg". 

welches  entsteht,  wenn  man  Natrinmamalgam  auf  Brombenzol  einwirken  Ooeok- 
lässt.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  langen  farblosen  Prismen,  ist  unlöslich  nyi.  ^  * 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
schmilzt  bei  120^  und  ist  in  kleinen  Mengen  sublimirbar.  Rasch  über 
300^  erhitzt,  zerfallt  es  in  Diphenyl,  Benzol  und  Quecksilber.  Erhitzt 
man  es  mit  Jod,  so  bildet  sich  unter  Umständen  Phenylquecksilber- 
jodid,  GeHftJHg^',  eine  ebenfalls  krystallisirbare  Verbindung.  Das  ana- 
loge Phenylquecksilberchlorid  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  mit 
feuchtem  Silberoxyd  in  Quecksilbermonophenylhydroxyd, 
CeHsHgOH,  eine  sehr  starke  krystallisirbare  Base. 


2.    Homologe  des  Benzojs.    Metbylirte  Benzole  und  ihre 

Derivate. 

Wenn  sich  an  eineVerwandtschafbseinheit  des Benzolkems  ein  vier-  Homologe 
werthiges  Kohlenstoffatom  anlagert,  so  wird  dies  natürlich  nur  mit  ^  ^*' 
einer  Verwandtschaftseinheit  gebunden,  und  fährt  noch  drei  Verwandt- 
schaftseinheiten in  das  Benzol  ein;  werden  sie  durch  Wasserstoff  gesät- 
tigt, so  wird  H  durch  CHs,  d.  h.  durch  Methyl  substituirt,  und  wir  er- 
halten so  die  wahren  Homologen  des  Benzols:  methylirte  Benzole.. 
Möglich  sind  demnach: 

CeOsCHs  Methylbenzol 
G9H4(0H8)i  Dimethylbenzol 
C6H3(CH8)3  Trimethylbenzol 
C6H3(CH3)4  Tetramethylbenzol 

U.  8.  W. 

In  der  That  ist  eine  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  bekannt,  die 
nach  Abstammung,  Zusammensetzung,  physikalischen  Eigenschaften  und 
nach  ihrem  chemischen  Verhalten  als  Homologe  des  Benzols  anzusehen 
sind.     Diese  Reihe  ist: 

Gg  Hs    =  Benzol 

Cr  Hg    =  Toluol 

Cg  Hio  =  Xylol 

Cj  H]2  =  Pseudocumol 

CioHi4  =  Durol.' 
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Zahlreich«    Diesen  dem  Benzol  wirklich  homologen  Kohlenwasserstoffen  laufen  aber 
ullhe'iul     andere  aromatische  Kohlenwasserstoffe  parallel,  welche  mit  ihnen  nur  i  so* 


menen. 


Die  Deri- 
vate der 
Homologen 
des  Bensola 
können  aus 
Verftode- 
rangen  dea 
Benzol- 
reetes  oder 
der  Seiten- 
ketten her- 
vorgehen. 


mer  sind.     Z.  B.: 

C6H4(CH8)3    und    CeHfiCCsHs)     =     CgHio 
Dimethylbenzol         Aethylbenzol  * 

Ce  1X3(0  Hg)8         C6H4(CHa)(C3H5)         CeH5(C8H7)  =  C9H12 
Trimethylbenzol      Methyläthylbenzol       Propylbenzol 

u.  s.  w. 

Aber  auch  bei  den  wirklichen  Homologen  des  Benzols  sind  bereits 
beim  Dimethylbenzol,  und  bei  den  Substitutionsderivaten  des  Monomethyl- 
benzols,  welche  Gl,  Br,  J,  NOg,  NH3  etc.  im  Benzolkem  enthalten,  zahlreiche 
Isomerien  durch  die  relative  Stellung  der  substituirenden  Atome  oder 
Atomgruppen  genau  ebenso  bedingt,  wie  bei  dem  Benzol  und  seinen 
Derivaten  selbst. 

Da  nun  a  priori  die  Möglichkeit  vorliegt,  dass  nicht  nur  der 
Wasserstoff  des  Benzolrestes,  so  wie  er  Atom  für  Atom  durch  Salz* 
bildner  ersetzt  werden  kann,  auch  durch  Alkoholradicale  substituirbar 
sei,  sondern  auch  der  Wasserstoff  der  Seitenketten  austreten,  und 
durch  andere  Elemente  oder  Radioale  ersetzt  werden  könne,  so  wächst  die 
Anzahl  möglicher  Verbindungen  und  Isomerien  ins  Grosse,  und  erscheint 
es  gerathen,  sich,  um  sich  nicht  in  das  Detail  zu  verlieren,  an  das  Allge- 
meine zu  halten. 

Bei  den  Derivaten  der  Homologen  des  Benzols  sind  daher  theore- 
tisch auseinanderzuhalten: 

1)  Derivate,  welche  aus  Veränderungen  des  Benzolrestes  selbst 
hervorgehen. 

2)  Derivate,  welche  aus  den  Veränderungen  der  Seitenketten, 
d.  h.  der  Alkoholradieale  resultiren. 

Die  Derivate  der  ersten  Art  sind  denen  des  Benzols  in  allen 
Stücken  vollkommen  analog. 

Wir  haben  daher  hier:  Chlor-,  Brom  und  Jodsubstitutionsderi- 
vate,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  Atom  f&r  Atom  durch 
Gl,  Br  und  Jod  substituirt  erscheint. 

Oxyderivate,  und  zwar  Oxy-,  Bioxy-,  Trioxyderivate,  in  wel- 
chen der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  durch  OH  (Hydroxyl)  substituirt 
ist.  Sie  gleichen  vollkommen  den  primären  Phenolen  und  sind  natürlich 
mit  diesen  homolog. 

Sulfoderivate,  Sulfonsäuren,  Nitroderivate  und  Amido- 
derivate  u.  s.  w.,  welche  alle  den  bezüglichen  Benzolderivaten  homo- 
log sind. 

Die  Derivate  der  zweiten  Art  dagegen,  welche  aus  den  Verän- 
derungen der  Seitenketten  hervorgehen,  zeigen  vollkommen  den  Cha- 
rakter der  Derivate  der  wahren  Alkohole  der  Sumpfgasreihe,  was 
ohne  Weiteres  verständlich  ist,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  diese 
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Seitenketten  aas  Alkoholradicalen  bestehen  (Methyl,  Aethyl,  Propyl, 
Amyl  n.  s.  w.).  So  giebt  es  zwei  isomere  Verbindungen  von  der  Formel 
C7H7CI,  nämlich  Monochlortoluol  und  Benzylchlorid.  Beide  Ver- 
bindungen unterscheiden  sich  dadurch,  dass  im  Monochlortoluol  ein 
H-Atom  des  Benzolrestes  durch  Chlor  substituirt  ist;  im  Benzylchlorid 
dagegen  ein  Wasserstoffatom  des  Methyls,  d.  h.  der  Seitenkette  des 
Toluols.  Graphisch  versinnlichen  die  verschiedene  Stellung  des  Chlor- 
atoms in  beiden  isomeren  Chlorderivaten  die  Figuren  17  und  18  (das 
schraf&rte  Atom  bezeichnet  Cl): 

Fig.  17.  Fig.  18. 


jWffi^  ^wjiWf  1  ^TÄn% 


In  Formeln  ansgedrAckt: 


fC,H4Cl 

I 

C  H3  I C  H5  Cl 


JC6H5 

Ic  H2CI 
Monochlortoluol  Benzylchlorid 


Das  Monochlortoluol  verhält  sich  dem  Toluol  selbst  vollkommen  ana- 
log, das  Chlor  ist  innig  an  den  Kohlenstoffkem  gebunden  und  schwierig 
KU  eliminiren.  Das  Benzylchlorür  dagegen  verhält  sich  den  Chlorüren 
der  Alkoholradicale  völlig  analog,  das  Chlor  ist  darin  sehr  lose  ge- 
bunden und  leicht  zu  eliminiren  (es  befindet  sich,  wie  der  Ausdruck  der 
Theorie  lautet:  an  besonders  angreifbarer  Stelle). 

Die  durch  Veränderungen  der  Seitenketten  der  Homologen  des  Ben-  Arom»- 
zols  hervorgehenden  Derivate  sind  die  Derivate  der  Alkohole,  es  sind  die  hole  und 
aromatischen  Alkohole  und  die  aromatischen  Säuren.     Wir  wer-     ^^^' 
den  sie  erst  weiter  unten  abhandeln. 

Je  nachdem  die  Substitution  im  Benzolkem  selbst,  oder  in  den  Sei- 
tenketten erfolgt,  leiten  sich  vom  Toluol  (Methylbenzol)  folgende  zwei 
isomere  Reihen  ab: 

Toluol  CßHslCHa 

CeH^ClICHs  CgHßlCHsCl 

Monochlortoluol  Benzylchlorid 

{CH 
Qjj  CfiHsfCHaOH 

Cresol  Benzylalkohol 

inu  CftHsICHaNHj 

Amidotoluol  Benzylamin 

u.  8.  w. 


^^{ 
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Homologe  des  Benzols  und  Derivate  derselben,  welche  aias  Veränderungen 

des  Benzölrestes  hervorgehen, 

Methylbenzol  (Toluol),  CyHg  =  C^HslCH». 

Toiuoi.  Wasserhelles,  angenehm  aromatisch  riechendes,  stark  lichtbrechendes 

Liquidum  von  0'881  specif.  Gewicht,  bei  lll^C.  siedend.  Wird  auch 
bei  —  20^  nicht  fest.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Aether.  Mit  leuchtender  Flamme  brennbar.  Ist  im  leich- 
ten Steinkohlentheer  enthalten,  und  kann  daraus  durch  fractionirte  Destil- 
Vorkommen  lation  erhalten  werden.  Auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Cam- 
dung.  phers  und  mehrerer  Harze,  so  des  Tolubalsams  (daher  der  Name  To- 

luol), tritt  es  auf.  Rein  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Toluylsäure  und  Kalk  und  auf  synthetischem  Wege,  indem  man 
gleiche  Moleküle  Monobrombenzol:  CeH^Br,  und  Methylbromid 
oder  Jodid  mit  Natrium  behandelt: 

CftHjBr   +   CHgBr   +   2Na  =  CcHjCHs    +   2NaBr 
Monobrombenzol  Methylbromid  Toluol 

Allgemeine  Diese  Reaction  ist  zur  synthetischen  Darstellung  von,  den  Benzol- 

xurSynäeM  rest  enthaltenden  Kohlenwasserstoflfen  mehrfach  angewendet  und  von 
Bohw^Koh.  allgemeinem  Interesse.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und 
lenwMier-    Schwefelsäure  liefert  das  Toluol  Benzoesäure: 

etone. 

CeHjfCHg  +  30  =  QjHjICOjH  +  H^O 
Toluol  Benzoesäure 


Chlor-,  Brom-  und  Substitutionsproducte  des  Toluols. 


rhlor-, 
Brom-  und 
Jodtabeti- 
tntionaderi« 
v»te  det 
Tolvols. 


Dieselben  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt.  Man  erhält  sie  wenn 
man  auf  stark  abgekühltes,  oder  mit  etwas  Jod  versetztes  Toluol  Chlor 
oder  Brom  einwirken  lässt,  während  bei  Siedhitze  und  Abwesenheit  von 
Jod  Derivate  entstehen,  in  welchen  Wasserstoffatome  des  Methyls,  also  nicht 
des  Benzölrestes  substituirt  sind.  Die  Jodsubstitutionsderivate  werden 
nicht  durch  directe  Substitution,  sondern  durch  indirecte,  vornehmlich 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  die  Diazoverbindungen  des 
Toluols  erhalten.  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Monosub- 
stitutionsproducte  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Die  Substitutionsderivate,  bei  welchen  die  Substi- 
tution im  Methyl  stattgefunden  hat,  gehen  dabei  wie  das  Toluol  selbst, 
in  Benzoesäure  über,  diejenigen  aber,  welche  den  Salzbildner  im  Benzol- 
kern  enthalten,  liefern  bei  der  Oxydation  substituirte  (Chlor,  Brom,  Jod 
enthaltende)  Benzoesäuren,  oder  durch  tiefer  greifende  Zersetzung  gar 
keine  aromatischen  Säuren. 
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Mehr  als  siehen  Atome  Chlor  lassen  sich  nicht  in  das  Tolnol  ein- 
führen, da  hei  weiterer  Einwirkung  das  MolektQ  zerf&llt,  und  Perchlor- 
henzol,  0^01,  entsteht. 

Wir  unterlassen  die  Aufz&hlung  der  ausserordentlich  zahlreichen 
derartigen  Derivate,  da  sie  kein  hesonderes  Interesse  im  Einzelnen  dar- 
bieten. 

Nitrosubstitutionsderivate  des  Toluols. 

Es  sind  drei  isomere  Nitrotolnole  {Oriho-^  Meta-'  und  Faranitr(h 
ioluöl\  ein  Di-  und  ein  Trinitrotoluol  bekannt. 

Orthonitrotoluol:  CeKiNOalGHs,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  orthonitro- 
von  rauchender  Salpetersäure  auf  Tolnol  neben  Paranitrotolnol.    Bei  222 
bis    223^    siedende  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend. 
Liefert  bei  der  Oxydation  Orthonitrobenzoesäure.     Kann  auch  aus 
Paratoluidin  erhalten  werden. 

Metanitrotoluol  entsteht  iäuf  indirectem  Weire  durch  Kochen  von  Metamtro- 
schwefelsaurem  Diazonitrotoluol  mit  Alkohol.    Krystallinische,  bei  -j"  16* 
schmelzende  Masse  bei  230  bis  231^  siedend. 

Paranitrotoluol  wird  bei  der  Behandlung  von  Tolnol  mit  rau- 
chender Salpetersäure  erhalten.  Gelbliche,  bei  04*  schmelzende,  bei  236*^ 
siedende  Krystalle. 

Auch  von  DinitrotoluolyCe  Hg  (N  09)2.  {CH3,  sind  zwei  isomere  Modifi-  i>initro-  u. 
.  cationen  bekannt.    Vom  Trinitrotoluol,  C6H2(N02)a{GHa,  nur  eine.        toiuoi. 


Amidoderivate  des  Toluols. 
Amidotoluole  (Toluidine):  C7II9N  =  C6H4(NH2){CHa. 

So  wie  es  drei  isomere  Nitrotoluole  giebt,  so  sind  auch  drei  isomere  Toinidine. 
Toluidine  bekannt.     Jedem  Nitrotoluol  entspricht  demnach  ein  Amido- 
toluol,  welches  aus  dem  ersteren  durch  Reduction  entsteht.    Den  Ueber- 
gang  der  Nitrotoluole  in  die  Amidotoluole  erläutert  nachstehende  Formel- 
gleichung : 

C«H4(N02){CH8  +  6H  =  G6H4(NH2){CH3  +  2HjO 
Nitrotoluol  Amidotoluol 

1)  Par amidotoluol.  Toluidin.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Wein-  Panunido- 
geist  in  farblosen  glänzenden  Tafeln  von  jenem  des  Anilins  ganz  ähnlichen 
Geruch.  Schmilzt  bei  4*  ^^^  ^ud  siedet  bei  202^.  In  Wasser  ist  es 
etwas  löslich.  In  der  wässerigen  Lösung  ruft  Chlorkalk  nicht  die  für 
Anilin  charakteristische  violette  Färbung  hervor.  Löst  man  es  in  con- 
eentrirter  Schwefelsäure,  fügt  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu  und 
schüttelt,  so  färbt  sich  die  Lösung  zuerst  tiefblau,  dann  violett.    Seine 
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Metamido- 
toluol. 
Pseado- 
toluidin. 


Salze  krystallisiren  meist  leicht  und  schön.  Das  oxalsaure  Salz  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich.  Im  Uebrigen  gleicht  es 
dem  Anilin.  Mit  Acetylchlorid  behandelt,  liefert  es  Paracettoluid, 
G6H4(NHCsH80){GH8,  bei  U50  schmelzende  in  0*89  Thln.  Wasser  lös- 
liche Krystalle. 

Paratoluidin  ist  neben  Orthotoluidin  im  rohen  Toluidin  des  Handels 
enthalten,  und  wird  durch  Redaction  des  Paranitrotoluols  rein  dargestellt. 

Hetamidotoluol.  Pseudotoluidin,  durch  Reduction  des  Meta- 
nitrotoluols  erhalten,  ist  flüssig,  erstarrt  noch  nicht  bei  —  13^,  hat  das 
specif.  Gew.  0*998  und  siedet  bei  1970.  Färbt  sich  nicht  mit  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure,  färbt  sich  aber,  wenn  rein,  mit  Chlorkalk  roth. 
Giebt  mit  Chloracetyl  ein  in  Büscheln  krystallisirendes ,  bei  65'5  schmel- 
zendes Acettoluid,  von  dem  sich  bei  19°  in  1000  Wasser  8*6  Thle. 
lösen. 

Ortho-  Orthoamidotoluol  (Orthotoluidin)  aus  Orthonitrotoluol  isteben- 

(Orthotoiui-  falls  flÜssig ,  kommt  im  Siedepunkt  und  speciflschen  Gewicht  mit  dem 

^^^^'  Hetamidotoluol  nahezu  überein,  giebt  aber  mit  Chloracetyl  ein  bei  107<^ 

schmelzendes,  in  Nadeln  krystallisirendes  Acettoluid,  von  dem  sich  bei 

U^  in  1000  Thln.  Wasser  4*4  Thle.  lösen. 

Auch  Nitro-  und  gechlorte  Toluidine  sind  dargestellt.  Weiter- 
hin Diamidotoluol  (Toluylendiamin),  CeHsCNHs)^  {CH«,  durch  Ein- 
wirkung redacirender  Agentien  auf  Dinitrotoluol.  Auch  Azo-  und  Di- 
azoverbindungen  des  Toluols  kennt  man. 


Toluolsttl- 
ons&ure  u. 
Tolaol- 
Bchw«flige 
S&nre. 


Sulfonsäuren  des  Toluols. 

!CH 
SO^H*  ®^^^^^  °^^°  ^°  zwei  isomeren  Mo- 

dificationen  beim  Auflösen  von  Toluol  in  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure. Starke  Säure,  gut  krystallisirbare  Salze  und  gechlorte  Substitu- 
tionsderivate liefernd.    Auch  eine 


Toluolschweflige  Säure:  C^H^ 


^O  H»  ^^  dargestellt.    Beim  Er- 


hitzen mit  Aetzkali  zerfällt  sie  in  schwefligsaures  Kalium  und  Toluol. 


Hydroxylderivate  des  Toluols    (Toluphenole). 


Monoxy- 
tolaole. 


Monoxytoluole  (Kresole):  C7H0O  =  CeH*!^]^^ 

Je  nach  der  relativen  Stellung  der  beiden  Seitenketten  (Qu  und  GH3) 
sieht  die  Theorie  die  Existenz  dreier  isomerer  Monoxytoluole  voraus,  nnd 
in  der  That  sind  auch  drei  Cresole  bekannt.  In  ihrem  allgemeinen  Cha- 
rakter gleichen  sie  dem  Benzophenol. 
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1)  Orthokresol,  aus  einer  der  beiden  isomeren  TolnolsulfonsSaren  Orthokresoi. 
dargestellt : 

Toluolsnlfonsäare  Kresol 

ist  eine  wasserhelle,  bei  190^  siedende  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  nicht 
erstarrend.  Geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  Salicyl- 
sänre  über. 

2)  Metakresol  beim  Erwärmen  von  Thymol  (vergl.  weiter  unten)  mit  MetakrMoi 
Phosphorsäureanhydrid  entstehend,  ist  eine  farblose  wie  Phenol  riechende 
Flüssigkeit,  bei  195  bis  200^  siedend,  in  stärkster  Kälte  nicht  erstar- 
rend.    Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Oxybenzoesäure.    Von 

dieser  Modification  ist  auch  der  Methyläther  dargestellt. 

3)  Parakresol,  wird  aus  der  zweiten  Modification  der  Toluolsulfon-  Parakretoi. 
säure  erhalten;  bildet  sich  aber  auch  beim  Kochen  des  aus  Paratoluidin 
bereiteten  schwefelsauren  Diazotoluols  mit  Wasser.    Farblose,  bei  35' 5^ 
schmelzende  Prismen  von  phenolartigem  Geruch,  bei  198®  siedend.    In 
\Yasser  schwer  löslich.     Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 

eine  vorübergehende  blaue  Färbung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  Paraoxybenzoesäure.  Auch  von  dieser  Modification  sind 
Aether,  nämlich  Methyläther,  Aethyläther  und  essigsaures  Kre- 
sol dargestellt. 

Von  den  Substitutionsderivaten  der  Kresole  erwähnen  wir  besonders : 

DinitrokresohCcHsCNO})}  j^pr^,  da  ein  Salz  dieses  Nitroderiva- 
tes,  das  im  Handel  vorkommende  Victor  iagelb  oder  Anilin  orange  ist,  victoria- 

tpTT  gelb,  ein 

^^ ,  welches  mit  CyankaHum  und  Was-  ^^^kr"  ^*" 
soll. 

ser  behandelt  Kr esylpurpur säure,  09117X506,  liefert.  Sie  ist  der  Phe-  Kreayipur- 
nylpurpursäure  sehr  ähnlich.  Das  im  Steinkohlentheer  neben  Phenol  ent-  ^"    ""*' 
haltene  Kresol    ist  auch   in   der   Kälte   flüssig  und  wahrscheinlich  ein 
Gemenge  isomerer  Kresole. 

fCH, 
Biozytoluole:  CyHgOj  =  C«  Ha  loH. 

lOH 

Als  solche  sind  zwei  organische  Verbindungen  anzusprechen : 

1)  Homobrenzkateolilii.    Dickliche,  ölige,  bei  gelindem  Erwärmen  Homobrenz. 
schon   sich   partieU  verflüchtigende  Flüssigkeit,  welche  bis  xuun  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden  konnte.    Es  verhält  sich  im  Uebrigen  dem 
Brenzkatechin  sehr  ähnlich,   seine  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  einen 
Niederschlag. 

Man  erhält  Homobrenzkatechin  durch  Behandlung  des  Kreosols: 
seines  sauren  Methyläthers,  mit  Jodwasserstoffsäure ,  oder  mit  Jod  und 
Phosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser.    Kreosol  spaltet  sich  vollkommen 
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analog  dem  sanron  Metbyläther  des  BrenzkatechinB  (Gnajacol)  in  Homo- 
brenzkatechin  und  Methyljodid. 
KreoMiL  Kreosol.     Homobrenzkatechinmonomethyläther:  CgHsICHs 

OH.OCHs.  Dem  Guajacol  sehr  äbnlicb,  nur  etwas  weniger  milde  rie- 
chende, stark  lichtbrechende  ölige  Flüssigkeit  von  1,0894  specif.  Gewicht, 
bei  219^  unzersetzt  siedend.  In  Wasser  wenig  löslich,  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  in  allen  Verhältnissen,  reducirt  beim  Erwärmen  Silberlösung 
spiegelnd.  Seine  weingeistige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  schön 
grasgrün.  Mit  Jodwasseratoff  behandelt,  spaltet  es  sich  in  Homobrenz- 
katechin  und  Methyljodid.  Mit  Eali  verbindet  es  sich  zu  den  schön  kry- 
stallisirenden  Verbindungen:  C8H9KO2  +  2H2O  und  C8H9K02,CgH]o09 
+  H,0. 

Das  Kreosol  ist  ein  Bestandtheil  des  Buchenholztheerkreosots,  ausser- 
dem aber  auch  neben  Guajacol  unter  den  Produoten  der  Destillation  de^ 
Gnajakharzes  nachgewiesen. 

Kreoiot.  Unter   der  Bezeichnung  Kreosot  kommen  zwei  verFchiedene  Produete   in 

den  Handel:  Steinkohlentheer-  und  Buchenholztheerkreosot.  Ersterbt 
aus  dem  Steinkoblentheeröl  gewonnen,  ist  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  Ton 
Phenol ,t' Kresol  und  Kohlenwasserstoffen.  Letzteres,  aus  Buchenholztheer  ge- 
wonnen, enthält  vorwiegend  Guajacol  und  Kreosol,  jedoch  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen, ausserdem,  wie  es  scheint,  unter  Umständen  auch  Phenol  und  KreaoL 

Orcin  2)  Orcin.    Dieses  Bioxytoluol  tritt  als  Zersetzungsproduct  der  soge- 

nannten Flechtensäuren,  die  wir  weiter  unten  kennen  lernen  werden, 
sehr  häufig  neben  anderen  Spaltungsproducten  auf,  bildet  sich  aber  aus- 
serdem auch  noch  bei  der  Behandlung  von  Aloe  mit  schmelzendem  Aetz- 
iit  ein  für    kali.    Das  Orcin  ist  das  für  die  Anwendung  der  Flechten  als  Färbemate- 
wichtiges     rial    wichtigste  Zersetzungsproduct   derselben,    da   es    ein    sogenanntes 
chromogen.  Q^romogcu  ist,  welches  an  der  Luft  unter  Mitwirkung  von  Ammoniak 

in  sehr  schöne  Farbstoffe  übergeht. 
Biidnnffund  Seine  Bildungswciseu  sind  sehr  mannigfache.     Am  Leichtesten  aber 

erhält  man  es  rein,  indem  man  die  Farbflechten:  Roccella-  undVario- 
lari aalten  mit  Kalkmilch  digerirt,  die  colirte  Lösung  einige  Stunden 
unter  Zusatz  von  Kalkmilch  kocht,  sodann  den  Kalk  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  ausföUt,  zur  Trockne  •  eindampft,  und  den  Rückstand 
mit  Weingeist  behandelt,  welcher  das  Orcin  aufnimmt.  Aus  der  wein- 
geistigen, oder  ätherischen  Lösung  wird  es  durch  Abdampfen  wieder  krv- 
stallisirt  erhalten.  Beim  Kochen  der  Farbflechten  mit  Kalk  geht  die  Or- 
8  eil  in  säure,  C8Hg04,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Orcin  über: 

CgH3  04     =     CyHgOi       I       ^'Oj 
Orsellinsäure  Orcin 

Das  Orcin  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  grossen  secbs- 
seitigen  Prismen,  welche  bei  58^  schmelzen,  ihr  Krystallwasser  verlieren 
und  bei  etwa  290®  unzersetzt  sublimiren.  Auch  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  verflüchtigt  es  sich  theilweise.  Es  schmeckt  süss  und  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.     Die  wässerigen  Losung^en 
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werden  durch  basißch-essigsaures  Blei  gefällt,  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
violett gefärbt.  Auch  Chlorkalk  erzengt  eine  tief  violette,  bald  jedoch 
verschwindende  Färbung.  Am  Lichte  und  an  der  Luft  färbt  es  sich  bald 
röthlich.  Mit  trocknem  Ammoniak  giebt  es  eine  krystallisirte  Verbin- 
dung CyHgOe  +  NH.3.  Mit  den  Chloriden  der  Säureradieale  liefert  es 
ätherartige  Verbindungen,  die  denen  des  Phenols  analog  sind.     So  giebt 

es  mit  Acetylchlorid  Essigsäure-Orcinäther:    CfiH3|OC2H3  0, unzer-  Esüiga&ure- 

IOC2H3O  OrciBÄther. 

setzt  sublimirbare  Nadeln. 

Die  wichtigste  Veränderung  abor,  die  es  erleidet,  ist  die  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  Ammoniak  und  Sauerstoff  erfolgende,  wobei  es 
in  Orcein  oder  Flechtenroth  übergeht. 

Orcei'n:  C7H7NO3.    Dasselbe  macht  einen  Hauptbestandtheil  der  Or<^in. 
Orseille  des  Handels  aus,  und  entsteht  aus  dem  Orcin  wahrscheinlich 
nach  der  Formelgleichung: 

C7H8O2  +  NH3  +  30  =  C7H7NO8  +  2H2O 
Orcin  Orcein 

Amorphes  rothes  Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser,  in  Alkohol  mit  Seine  Be- 
scharlachrother  Farbe  sich  lösend.  Aus  seinen  Lösungen  in  Alkalien,  dio  die  Ftrbe- 
Purpurfarbe  besitzen,  wird  es  durch  Essigsäure  in  rothen  Flocken  gefällt.  "*** 
Durch  Behandlung  mit  Reductionsmitteln  wird  es  entfärbt.     Seine  alka- 
lischen Lösungen   bilden   mit  Metallsalzen  schön  rothe  Lacke.      Mit 
Chlorkalk  färbt  es  sich  blutroth. 

Auf  der  Bildung  des  Orce'ins  beruht  die  Anwendung  vieler  Flechten  zur 
Bereitung  rother  Handelsfarbstoffe  (Orßeäie,  Oudbear,  Persio),  Die  fein  gemah- 
lenen Flechten  werden  mit  faulem  Harn  und  Kalk,  oder  mit  Ammoniakwasser 
vermischt,  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt.  In  ähnlicher  Weise  wird  der 
La ckmusfarb Stoff  aus  Ler.anora  tartarea  bereitet,  der  übrigens  auch  direct  liackn»«?- 
aus  Orcin  erhalten  werden  kann,  indem  man  letzteres  mit  1  Thl.  Ammoniak, 
25  Thln.  ki-j-stallisirter  Soda  und  5  Thln.  Wasser  4  bis  5  Tage  unter  öfterem 
Umschütteln  in  einem  lose  verschlossenen  Gefösse  auf  60  bis  80^  erwärmt,  und 
hierauf  durch  Salzsäure  den  Lackmusfarbstoff  fällt.  So  dargestellt,  zeigt  er 
metallischen  Reflex,  löst  sich  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  wieder  blau  gefärbt,  wo- 
her die  bekannte  Anordnung  in  der  analytischen  Chemie. 

Das  Ghinon  der  Toluolreihe  ist  nicht  bekannt;  wohl  aber  sind  Tri-  Toiu- 

chjnon«. 

und  Tetrachlortoluchinon: 


C«  GL 


CH:,  [CH2CI 

0^    und    CrCIJo^ 

[0^  \o^ 


und  Trichlortoluhydrochinon,  CßClg 


CH3 

OH,  erstere  beiden  durch  Be- 

OH 

handinng  von  Kresol  aus  Steinkohlentheer  und  aus  Holztheerkreosot  mit 
chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  dargestellt. 
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C(|H| 


VonSulfoderivaten  desToluols  kennt  man  einMonosnlfotolaol, 
fCHs 
SH  ' 


Dimethylbenzole  (Xylole):  CgHio  =  Gb^ 


CH3 
CH3- 


Dimethyi-  Die  Theorie  läset  drei  isomere  Dimethylbenzole  möglich  erscheinen 

(1,2;  1,3;  1,4)  und  in  derThat  sind  auch  drei  aromatische Kohlenwasser- 
stoife,  welche  als  zweifach  methylirte  Benzole  anzusprechen  sind,  bekannt. 
Alle  drei  sind  farblose,  aromatisch  riechende,  unzersetzt  destillirban* 
Flüssigkeiten,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Zwei  davon  (Jlfe^a-  uaä  Parasylöl)  sind  in  dem  bei  136^  bis  139^ 
siedenden  Antheile  des  leichten  Steinkohlentheeröls,  aber  auch  im  Erdöle 
von  Burmah  enthalten,  lassen  sich  aber  nicht  von  einander  trennen. 

orthoxyioi.  1)  Ortlioxylol.    Wird  durch  Destillation  von  Paraxylylsaure  mit 

überschüssigem  Kalk  erhalten.  Farbloses,  bei  140  bis  141^  siedendes 
Liquidum.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Or- 
thotoluylsäure,  und  wird  von  Chromsäure  völUg  verbrannt. 

Mouxyioi.  2)  Metaxylol  (Isoxylol).   Wird  rein  durch  Destillation  von  Xylyl- 

säure  oder  von  Mesitylensäure  mit  überschüssigem  Kalk  erhalten.  Siedet 
bei  137^  und  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  kaum  angegriffen;  mit 
Chromsäure  oxydirt,  liefert  es  Terephtalsäure. 

Paraxyioi.  3)  Paraxylol.   Erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 

Gemenge  von  Jodmethyl  und  Parabromtoluol.  Farblose,  bei  136^  sie- 
dende Flüssigkeit.  In  der  Kälte  zu  bei  -\-  15^  schmelzenden  Krystallen 
erstarrend.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Parat oluylsäure, 
von  Chromsänre  zu  Terephtalsäure  oxydirt. 

Derivate  sind  namentlich  von  Meta-  und  Paraxylol  dargestellt.    So 
von  Metaxylol: 

Derivateder  Mouo-,  Di-  und  Tctrabromxylol,  Nitro-,  Dinitro-  und  Tri- 

Xylolo.  '  fpTT 

nitroxylol,  Amidoxylol  (Xylidin),  CgHnCNHa)  p„',  Diamidoxy- 

(CH 
ppr^,  und  mehrere  nitrirte  Amidoxylole. 

Vom  Paraxylol  kennt  man  das  Bibrom-,  Dinitro-  und  Trinitro- 
substitutionsderivat. 


Hydroxylderivate  der  Xylole  (Xylophenole). 


CHa 
CH, 


Monoxyxylole:  CgHjoO  =  CßHsCOH) 

(Xylenole) 

Monozy-  Vou  den  vielen  theoretisch  möglichen  Modificationen  der  Xylenole 

*^°*'         sind  bis  nun  drei  bekannt. 
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1)  Festes  Xylenol.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxymesitylensänre  Fotto« 
mit  Kalihydrat;  neben  der  untenstehenden  Verbindung  anch,  wenn  das  ^ 
aus  Steinkohlentheeröl  gewonnene  Gemenge  von  Meta-  und  Paraxylol 
durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  Sulfonsäuren  yerwandelt  wird, 
and  die  Kaliumsalze  dieser  S&uren  mit  Kalihydrat  verschmolzen  werden. 
Farblose,  bei  75^  schmelzende  Krystalle,  bei  213*5  siedend.  Specif  Gew. 
hei  8^  0'97,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


2)  Flüssiges  Xylenol.     Entsteht  neben  der  vorigen  Verbindung.  FiüMigea 
lose,  bei  211'5^  sie< 
Etwas  löslich  in  Wasser. 


Farblose,  bei  211'50  siedende  Flüssigkeit  von  1-036  specif.  Gew.  bei  0«.  ^*^*"*** 


3)  Phlorol,  Prodnct  der  trockenen  Destillation  der  Phloretinsäure  Phioroi. 
mit  Kalk,  und  vielleicht  in  den  Theerölen  enthalten.     Farbloses,  öliges, 
das  Licht  stark  brechendes  Liquidum  von  1*037  specif.  Gew.;  bei  220^ 
siedend.     Färbt  einen  mit  Salzsäure  getränkten  Fichtenspan  wie  Phenol. 

Bioxyxylole :  Cj  Hj  (0  Kk  j^^! 

als  solche  können  betrachtet  werden: 

1)  Hydrophloron,  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  in  Hydro- 
Wasser  snspendirtes  Phloron  (s.  unten)  erhalten.     Farblose,  perlmutter-  ^  **^"' 
glänzende  Blättchen,  leicht  schmelzbar  und  sublimirbar,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  geht  dni'ch  oxydirende  Substanzen  leicht 

in  Phloron  über. 

2)  Betaorcin,  aus  einigen  Flechtensäuren  in  ähnlicher  Weise  wie  B«uoroiii. 
das  Orcin  gebildet.    Prismatische  Krystalle  bildender,  sublimirbarer,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Körper.  Färbt  sich  an  ammo- 
niakhaltiger  Luft  roth. 

3)  Veratrol,  durch  trockene  Destillation  der  Veratrumsäure  mit  Vantroi. 
Aetzbaryt  erhalten,  farbloses,  bei  202  bis  205®  siedendes  Oel,  bei  -|-  15® 
krystallinisch  erstarrend. 

Das  Chinon  der  Xylolreihe: 

((CH»), 
Xyloohinon,  Phloron:  CcHj  <     0^<  '^^  Steinkohlen-  and  Ba- 

l     0^ 

chenholzkreosot  durch  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Phloron. 
erhalten,  stellt  gelbe,  nadeiförmige  Krystalle  dar,  die  einen  eigenthüm- 
liehen  durchdringenden  Geruch  besitzen,  ohne  Zersetzung  sublimirbar 
und  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich  sind.  Durch  reducirende  Agen- 
tien  geht  es  sehr  leicht  in  Hydrophloron  über,  und  liefert  überhaupt 
die  den  Chinonen  eigenthümlichen  Derivate. 


TrimetliylbenBole :  GgHij  =  GcHg 


(CHa 
CHs 


sind  bis  nun  zwei  bekannt: 

T.  Oorap-B«t»nes,  Orguiitch«  Chemie.  30 


Me^itylon. 


Pseudo- 
cuinnl. 


Tetra- 
inethylben- 

zol. 
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1)  Mesitylen,  entsteht  nehen  anderen  Yerbiudiingen  bei  der  De- 
stillation eines  Gremisches  von  Aceton  (s.  d.  S.  197)  und  Schwefelsäare, 
und  wird  aus  dem  Öligen  Destillat  durch  fractionirte  Destillation  abge- 
schieden. Seine  Bildung  kann  man  sich  durch  Abspaltung  von  3  Mol. 
Wasser  aus  3  Mol.  Aceton  erfolgend  denken: 

3(C;3HeO)    =    C^Ku  +   SH^O 
3  Mol.  Aceton     Mesitylen 

Wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  bei  163^  siedende  Flüssigkeit;  bei 
der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Mesitylensäure  und 
Uvitinsäure  liefernd;  durch  Chromsäure  wird  es  in  Trimesinsäure 
▼erwandelt.  Durch  Erhitzen  mit  Jodphosphonium  auf  300^  geht  es  in 
einen  bei  136<*  siedenden  Kohlenwasserstoff  C9H13  über,  der  bei  der 
Oxydation  dieselben  Producte  liefert,  wie  das  Mesitylen. 

Von  Derivaten  des  Mesitylens  sind  dargestellt:  Mono-,  Di-  und 
Trichlormesitylen;  Mono-,  Di-  und  Tribrommesitylen;  Nitro-, 
Dinitro-  undTrinitromesitylen;  Amido-  und  Diamidomesitylen 
und  nitrirte  Amidoderivate,  endlich  eine  Mesitylensulfonsäure. 
Oxyderivate  sind  nicht  bekannt. 

2)  Pseudocumol ,  ist  in  gewissen  Steinkohlentheersorten  neben 
Mesitylen  enthalten,  wird  aber  rein  erhalten,  indem  man  ein  Gemisch 
von  Monobromxylol  (Para-  oder  Metareihe)  und  Jodmethyl  mit  Natrium 
behandelt.  Farblose,  bei  166®  siedende  Flüssigkeit.  Geht  bei  der  Oxy- 
dation mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Xylylsäure  und  Xylidinsäure  übei^ 

Von  Pseudocumol  sind  Brom-,  Nitro-  und  Amidosubstitutions- 
derivate  dargestellt. 


iCHa 
CH3 
CHa" 

iCHg 


Tetramethylbenzol :  C10H14  =  C6H2 
(Durol) 

Man  erhält  diesen  Kohlenwasserstoff  auf  synthetischem  Wege  ans 
dem  vorigen,  indem  man  Monobrompseudocumol  mit  Methyljodid  und 
Natrium  behandelt.  Farblose,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösliche 
Krystalle,  bei  +  79  bis  80®  schmelzend.  Siedpunkt  189  bis  191».  Leich- 
ter wie  Wasser,  sich  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigend,  mit  leuchtender 
Flamme  brennbar.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure in  Cumylsäure  und  Cumidinsäure  über. 

Von  Substitutionsderivaten  sind  Dinitrocumol  und  Dibrom- 
cumol  dargestellt. 
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Zweite  Gruppe. 

Dem  Benzol  nicht  homologe  substituirte  Benzolkohlen- 
wasserstoffe nnd  ihre  Derivate. 

Aethylbenzol :  Cs  H,o  =  (%,  H^  j  Cj  Hr.. 

Dem  Dimethylbenzol  (Xylol)  isomer.  Auf  synthetischem  Wege  durch  Aethyi- 
Behandlung  eines  mit  Aether  verdünnten   Gemisches   von    Brombenzol 
und  Aethylbromid  mit  Natrium  dargestellt.    Farblose,  bei  134"  siedende 
Flüssigkeit  von  0,866   specif.  Gewicht.     Liefert  bei  der  Oxydation,  so- 
wohl mit  Salpetersäure,  wie  mit  Chromsäure:  Benzoesäure. 

Es  sind  verschiedene  Derivate  dieses  Kohlenwasserstoffs  dargestellt: 
ausserBrom-  und  Nitroderivaten  auch  Aethylbenzolsulfonsäure, 
deren  Kaliumsalz  mit  Aetzkali  verschmolzen 

Aethylphenol:  C'ßH4{^-y'^ 

liefert.    Grosse  farblose,  prismatische  Kry stalle  von  phenolartigem   Ge-  Aethyi- 

ruch;  bei  47  bis  48^^  schmelzend,  bei  211®  siedend.     In  Berührung  mit  ^*""'' 

Wasser  wird   es  flüssig,   ohne  sich  darin  zu  lösen.     Löslich  in  Alkohol 

fCoH 
und  Aether.    Giebt  mit  Brom  Tetrabromäthylphenol,  CßBr4  * 


OH 


Aethylmethylbenzol  (Aethyltoluol) :  C9H12  =  C6H4 


C2H5 
C  Hs 


Dem  Trimethylbenzol  isomer.    Wird  wie  das  Aethylbenzol  aus  Para-  Aethyi- 
bromtoluol  und  Jodäthyl  durch  Einwirkung  von  Natrium  erhalten.    Bei  tUnitoi. 
159®  siedende  Flüssigkeit.     Liefert  bei   der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  Paratoluylsäure,  mit  Chromsäure  Terephtalsäure. 

Propylbenzol  (Cumol):  C9H12  =  CßHs  {C3H7. 

Dem  Trimethylbenzol  und  Aethylmethylbenzol  isomer.  Entsteht  Cumoi. 
beim  Erhitzen  von  Cuminsäure  mit  Aetzbaryt,  oder  Kalk.  Farblose,  bei 
1.51**  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Ge- 
.  misch  von  Monobrombenzol  und  normalem  Propylbromid  wird  ein  dem 
Cumol  ausserordentlich  ähnlicher,  aber  bei  157®  siedender  Kohlenwasser- 
stoff erhalten.  Vielleicht  ist  das  Cumol  Isopropylbenzol,  der  letzt- 
erwähnte Kohlenwasserstoff  aber  normales  Propylbenzol. 

Propylmethylbenzol  (Propyltoluol,  Cymol): 

/1    TT     r<  w  J^  "« 

Isomer    dem  Tetramethylbenzol.     Ist  im  Römisch-Kümmelöl    (dem  (J^inui. 
flüchtigen  Oele  der  Samen  von  Cuminum  Cyminum)  neben  dem  Aldehyde 

30* 


Propyl- 
methyl- 
phenol. 


Thyraol. 


Thymo- 
hydrochi- 


Qon. 


Thymo- 
chinoii. 
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der  Cuminsäure  and  anderen  StoiSen  enthalten.  Entsteht  neben  Tolaul. 
Xylol,  Mesitylen  and  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Destillatioo 
des  Camphei'S  mit  wasserentziehenden  Agentieu  (Cblorzink,  Phosphor- 
säareanhydrid);  am  Leichtesten  beim  Erwärmen  von  Campher  mit  Phos- 
phorpentasolfid.  Bei  178^  siedende  Flüssigkeit,  bei  der  Oxydation 
Tolaylsäare  and  Terepfatalsäure  liefernd.    Das  Hydroxylderivat : 

rCHa 
Propylmethylphenol  (Cymophenol):  CeHs    C3H7,  ans  cymol- 

lOH 
solfonsaarem  Kaliam    dorch   schmelzendes  Aetzkali    gewonnen,   ist  ein 
gelbes  dickliches  bei   230^  siedendes  Oel.    Als  eine  isomere  Modi- 
fication  des  Propylmethylphenols  ist  aufzufassen: 

Thymol:  C10H13OH,  Bestandtheil  des  Thymianöles  (von  Th%fmus 
scrpülum),  des  Monardaöls  (von  Monarda  punctata)  und  von  Ptpchotis 
ajotpoHy  zugleich  mit  Cymol  und  Thymen.  Man  erhält  es  aus  den  Oelen, 
indem  man  solche  mit  Natronlauge  ausschüttelt,  mit  Wasser  verdünnt 
und  die  so  erhaltene  wässerige  Lösung  der  Natriumverbindung  mit  Salz- 
saure zersetzt.  Grosse  farblose,  bei  -|-  44®  schmelzende  Ery  stalle  von 
thymianähnlichem  Geruch,  bei  230®  siedend.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Natrium  liefert  es  Natriumthymo- 
lat:  CioHisNaO.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydnd 
in  Propylen  und  den  Phosphorsäureäther  des  Metakresols  (S.  460). 

Von  Derivaten  des  Thymols  kennt  man: 

Methyl-,  Aethyl-,Amyl-,  Pseudocumol-  undBenzoylthymoI. 
Thymolsulfonsäure,  das  Biozyderivat: 

fCH, 

Ic  H 
Thymohydrochinon:  CieHi402  =  C6H2|^\y  ^,  aus  dem  Thymocbi- 

loH 
non  durch  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  dargestellt,  wasserhelle,  glas- 
glänzende, vierseitige  Prismen,  bei  139*5®  schmelzend,  in  höherer  Tem- 
peratur unzersetzt  sublimirend;  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.   YTird 
durch  ozydirende  Agentien  leicht  in 

CHs 

Thymochinon:  CioHi202  =  C«  Hj 


C3H7 
0, 


verwandelte      Wird   bei 


0 


> 


der  Destillation  von  Thymol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhalten. 
Gelbe  Tafeln,  bei  45*5^  schmelzend,  bei  200^  siedend,  von  eigenthüm- 
lichem,  durchdringendem  Geruch ,  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Lie- 
fert Bromsubstitutionsderivate.  Monobromthymochinon  giebt  mit 
Kalilauge  erwärmt,  lange  gelbe  Nadeln  von  Oxy thymochinon:  CioHu 
(0H)02. 
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AethyldimethylbenBOl  (Aethylxylol):  CioHh  =  GsHsjCHs. 

ICH3 

iBomer  mit  Tetramethylbenzol  and  Propylmethylbenzol.     Auf  syn-  Aethji- 
thetischem  Wege  aus   Bromxylol,  Jodäthyl  und  Natrium  erhalten    bei  ^^' 
184®  siedendes  Liquidum. 

DiÄthylbenaol:  CoHu  =  G8H4|^H^• 
Isomer  dem  Tetramethylbenzol,  Propylmethylbenzol  und  dem  Aethyl-  Dikthyi- 
dimethylbenzol.     Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von 
Bromäthylbenzol    und  Jodäthyl    erhalten,    bei    178  bis    179®    siedende 
Flüssigkeit.    Giebt  bei  der  Oxydation  Aethylbenzoesäure  und  Tere- 
phtalsäure. 

Isobuty Ibenaol :  GioHh  =  G6H5{G4He. 

Isomer  dem  Tetramethylbenzol,  Propylmethylbenzol,  Aethyldimethyl-  isobntyi- 
benzol,  und  Diäthylbenzol.     Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brom- 
benzol und  Isobuty^odid  erhalten,  bei  159  bis  161®  siedende  Flüssigkeit; 
giebt  bei  der  Oxydation  Benzoesäure. 

Es  giebt  demnach  nicht  weniger  wie  fünf  aromatische  Kohlenwas- 
serstoffe von  der  Formel  G10H14. 

Noch  sehr  wenig  studirt  sind  nachstehende  Kohlenwasserstoffe  mit 
höherem  Kohlenstoffgehalt: 

Amylbenzol:  C,iHi«  =  CeHjlCftHn,  Siedep.  193®;  bei  der  Oxy- 
dation  Benzoesäure  liefernd.     Amylmethylbensol:   CijHig  =  CgH4 

^^    ;   Siedep.    213®;   und  Amyldimethylbemol:  C13H20    =  C«!!» 

\c  H     '  S^®<1®P*  232®.     Sie  werden  aUe  auf  synthetischem  Wege  nach 
der  aUgemeinen  Methode  erhalten. 


( 


AethenylbenBol;  Styrol:  CgH« 


fCH 


/ 


Wie  die  Formel  andeutet,  ist  dieser  aromatische  Kohlenwasserstoff  styroL 
als  phenylirtes  Aethylen  zu  betrachten,  d.  h.  als  Aethylen,  C2H4,  in  wel- 
chem 1  At.  Wasserstoff  durch  den  Benzolrest  Cg  H5  (Phenyl)  substituirt  ist. 

Ist  im  Storax,  dem  dickflüssigen  Safte  der  Rinde  von  lAquidambar 
Orientale  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  und 
kohlensaurem  Natrium  erhalten.  Auch  im  Steinkohlentheer  scheint  es 
vorzukommen,  und  kann  aus  Aethylen  und  Acetylen    gewonnen  wer- 
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MftMtyrol. 


Aceteijyl- 
b«nzoI. 


den,  wenn  man  diese  Kohlenwasserstoffe  durch  glühende  Röhren  leitet. 
Man  gewinnt  es  endlich  durch  trockene  Destillation  der  Zimmtsäure  mit 
Baryt,  und  wenn  man  Benzoläthylbroinid:  CeH5{C2H4Br,  d.  h.Aethyl- 
benzol,  in  welchem  1  At.  H  des  Aethyls  durch  Brom  ersetzt  ist,  mit  alko- 
holischem Kali  erhitzt.  Farbloses,  leicht  bewegliches,  stark  lichtbrechen- 
des Liquidum  von  0'924  specif.  Gew.  bei  146*^  siedend.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Jod  zu  der 
Verbindung  CsHgJa,  Krystalle,  welche  sich  rasch  zersetzen,  und  wie 
man  annehmen  kann,  durch  Uebergang  der  doppelten  Bindung  des  Koh- 
lenstoffs in  der  Gruppe  C-i  II3  in  die  einfache  gebildet  werden : 


CäHf 


CH 
[CH, 


Gf.H| 


CH2      , 

I  (Styrol  Jodid). 


Beim  Aufbewahren,  sehr  rasch  aber  beim  Erwärmen  auf  200®  ver- 
wandelt sich  das  Styrol  in  das  polymere  Metastyrol,  eine  feste,  amor- 
phe, durchsichtige  Masse,  die  bei  der  Destillation  wieder  in  Styrol  über- 
geht. Oxydirende  Agentien  verwandeln  Styrol  in  Benzoesäure.  In  seinen 
Substitutionsderivaten  ist  nicht  Wasserstoff  des  Benzolrestes,  sondern  dt> 
Aethylenrestes  (Alkoholradicals)  ersetzt,  und  werden  dieselben  daher  wei- 
ter unten  betrachtet. 

Acetenylbensol:  CgH«   =   CßHö^m 

Dieser  Kohlenwasserstoff:  Acetylen,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff 
durch  Phenyl,  0$  H5,  ersetzt  ist,  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise,  so  bei 
der  trockenen  Destillation  gewisser  aromatischer  Säuren:  der  Phenylpro- 
piolsäure  (s.  w.  unten),  sowie  aus  Styrol,  durch  Behandlung  der  gebromten 
Derivate  desselben  mit  alkoholischem  Kali:  CgHgBra  —  2HBr  =  CsH«. 
Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  bei  139  bis  140®  siedend.  Ver- 
bindet sich  ähnlich  dem  Acetylen  selbst  mit  Metallen,  so  mit  Na- 
trium, Kupfer  und  Silber.  Die  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen 
sind  denen  der  entsprechenden  Acetylen  Verbindungen  analog. 


Anhang. 


Auiliu- 
farbeioffe. 


Anilinfarbstoffe«  Das  in  den  Handel  kommende  Anilin:  ein  Ge- 
menge von  Anilin  undToluidin,  liefert  unter  geeigneter  Behandlung  eine 
Reihe  prachtvoller  Farbstoffe  aller  Farben  nüancen ,  die  zum  Färben  von 
Seide  und  Wolle,  sowie  zum  Kattundruck  ausgedehnte  Verwendung  fin- 
den. Diese  Farbstoffe  entstehen  auch  aus  käuflichem  Toluidin,  und  zwar 
Pseudotoluidin  enthaltenden,  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  and 
mit  wasserentziehenden  Agentien,  namentlich  mit  Arsensäure,  ssdpeter- 
saurem  Quecksilberoxydul,  Quecksilber-  und  Zinnchlorid,  sowie  mit  chrora- 
sanrem  Kalium.     Dieselben  sind  Salze  oder  Substitutionsderivate  gewisser 
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durch  die  Reactionen  gebildeten  Basen  ziemliob  cömplicirter  Zusammen- 
Setzung,  von  welchen  die  wichtigsten  nachstehende  sind: 

Rosanilin:  CjoHieN^.  Die  Salze  dieser  Base  bilden  sich  bei  der  Rueaniiin. 
Einwirkung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  Arsensäure  und  Salz- 
säure, Quecksilberchlorid  und  Zinnchlorid  auf  käufliches  Anilin.  Die 
freie  Base  erhält  man  aus  den  Salzen  durch  Uebersättigung  der  kochen- 
den Lösungen  derselben  mit  Ammoniak.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
dieselbe  in  farblosen,  nadelförmigen  Krystallen  mit  1  Mol.  Krystallwasser 
ab.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Rosanilin  wenig  löslich,  leicht  aber 
in  Alkohol.  An  der  Luft  färbt  es  sich  bald  roth  und  wird  beim  Erhitzen 
zersetzt.  Es  ist  eine  dreisäur  ige  Base,  die  mit  1,  2  und  3  Mol. 
Säure  drei  Reihen  von  Salzen  bildet,  von  welchen  die  mit  1  und 
3  Mol.  Säure  am  Leichtesten  darstellbar  sind.  Die  einfach-sauren 
Salze  (mit  1  Mol.  Säure)  sind  sehr  beständig  und  haben  eine  grüne  Farbe 
mit  metallischem  Schimmer;  ihre  Lösungen  aber  sind  prachtvoll  pur- 
purroth.  Die  mit  3  Mol.  Säure  sind  gelblich  braun,  und  werden  schon 
durch  Wasser  in  einfach  saure  Salze  und  freie  Säure  zerlegt. 

Einfach  salzsaures  Rosanilin:  Cso H19 N3 , U Gl ,  rhombische  Ta- 
feln von  der  Farbe  und  dem  Glänze  der  Cantharidenflügeldecken  (grün 
mit  metallischem  Reflex),  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  des  unter  dem 
Namen  Fuchsin  bekanntesten  Anilinrothes,  welches  sich  in  Wasser  Fuciuin. 
wenig,  in  Weingeist  dagegen  reichlich  mit  prachtvoll  rother  Farbe  auf- 
löst. Leichter  löslich  in  Wasser  ist  das  essigsaure  Rosanilin,  wel- 
ches ebenfalls  unter  dem  Namen  Fuchsin  in  den  Handel  kommt. 

Salpetersaures  Rosanilin:  C20H19N3, HNOy,  durch  Einwirkung  Awiiein. 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  auf  Anilin  erhalten,  gleicht  dem 
einfach-salzsauren  Salze,  und  liefert  die  unter  dem  Namen  Azalei'n  be- 
kannte Modification  des  Anilinrothes. 

Im  Rosanilin  lassen  sich  drei  Atome  Wasserstoff  leicht  durch  Alko- 
holradicale:  Methyl,  Aethyl,  auch  Phenyl  ersetzen.  Man  erhält  diese  Sub- 
stitution sderivate  bei  der  Behandlung  des  Rosanilins  oder  seiner  Salze 
mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  und  Alkohol  in  höherer  Temperatur. 
Wichtig  als  Farbstoffe  sind  von  diesen  Derivaten: 

Triäthylrosanilin:  C20H16 (Ca  115)3 N3.  Die  Salze  dieser  Base  lösen  Aniiin- 
sich  mit  prachtvoll  blauvioletter  Farbe,  und  werden  zum  Färben  von  "^^^ 
Seide  und  Wolle  benutzt.  Sie  kommen  unter  dem  Namen  Anilinviolett 
oder  Ho fmann's  Violett  in  den  Handel.     Ganz  ähnlich  verhält  sich 
und  wird  angewendet  Trimethylrosanilin. 

Triphenylrosanilin:   CjoHi6(C6H5)3N3.     Die  Salze  dieser  Base  AniiinbiaM. 
entstehen  beim  Erhitzen  von  Rosanilinsalzen  mit  überschüssigem  Anilin 
auf  180®.     Das  salzsaure  Salz  bildet  das  als  Farbe  verwendete  Anilin - 
blau.     Die  alkoholische  Lösung  dieses  Salzes  ist  intensiv  und  rein  blau.  Aldehyd- 
Auch  durch  Einwirkung  von  Aldehyd    auf  Rosanilin  sind  blaue  Anilin- 
farben dargestellt  (Aldehydblau). 

Wenn  bei  der  Bereitung  von  Anilinblau  weniger  Anilin  angewen- 
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det,  oder  das  Erhitzen  nicht  lange  genag  fortgesetzt  warde,  so  entstehen 
röthlich-violette ,  oder  blaayiolette  Farbstoffe,  die  aus  den  Salzen  des 
Mono-  und  Diphenylrosanilins  bestehen. 

Als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  Rosanilins  entsteht 
crysaniun.  Chrysauiliu:  C30H17N8,  eine  amorphe,  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe 

lösliche  Base  von  der  Farbe  des  frisch  gefällten  chromsauren  Bleies, 
welche  zwei  Reihen  von  Salzen  bildet,  und  Seide  und  Wolle  prachtvoll 
goldgelb  färbt. 

Durch   reduoirende  Agentien  wird  das  Rosanilin   in  Leukanilin, 
C90  H31  Ns,  eine  dreisaurige  farblose  Base,  verwandelt,  welche  auch  unge- 
färbte Salze  liefert,  aber  durch  Oxydationsmittel  sehr  rasch  in  Rosanilin 
zurückverwandelt  wird. 
AnSUngrttn.  Aniliugrün,  Jodgrün,  ist  ein  Nebenproduct  bei  der  Fabrikation 

der  durch  Methylirung  und  Aethylirung  aus  dem  Rosanilin  gebildeten 
violetten  Farbstoffe,  und  wird  am  Schönsten  durch  Erhitzen  von  1  Thl. 
essigsaurem  Rosanilin,  2  Thln.  Methyljodid  und  2  Thln.  Methylalkohol  er- 
halten. Im  reinen  Zustande  cantharidengrüne  Prismen  von  der  Formel 
C3oHie(CH3)3N3,(GH3J)2.  Es  lässt  sich  aus  dieser  jodhaltigen  Verbin- 
dung eine  jodfreie  Base  darstellen.  Das  in  den  Handel  kommende  Ani- 
lingrün ist  meist  das  pikrinsaure  Salz  dieser  Base.  Ein  anderes  Grün 
Aldehyd-  (Aldehydgrün)  wird  durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Rosanilin  mit 
'^"'  Schwefelsäure  und  Aethylaldehyd,  und  Behandlung  des  gebildeten  blauen 

Farbstoffs  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  erhalten. 
Anüin-  Auilinbrauu  wird  durch  Erhitzen  von  Anilinviolett,  oder  Anilin- 

'*™'         blau  mit  salzsaurem  Anilin  auf  240^  dargestellt. 

MMTMiiUn.  Mauvanilin:  C19H17N8.    Diese  Base  bildet  sich  immer  neben  Ros- 

anilin, wenn  auf  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin,  worin  ersteres 
stark  vorherrscht,  wasserentziehende  und  oxydirende  Agentien  einwirken. 
Die  freie  Base  ist  krystallisirbar  und  braun  gefärbt  Die  Salze  derselben 
sind  bronzefarbig,  und  in  heissem,  namentlich  aber  in  ausgesäuertem 
Wasser  gut  löslich.  Sie  färben  Wolle  und  Seide  malvenblauviolett  (daher 
der  Name).  Triphenylmauvanilin  liefert  Salze,  die  schön  blaue  Farb- 
stoffe sind.  Neben  Mauvanilin  bilden  sich  bei  der  Fuchsinbereitung  noch 
zwei  weitere  Basen: 
ührysotoiui.  Chrysotoluidiu:  G91H31N3,  und  Violanilin:  CigHisNs.   Diealko- 

vioiimiun.    holischen  Lösungen  der  Salze  der  letztgenannten  Base  färben  Seide  and 

Wolle  blauschwarz  mit  einem  Reflex  ins  Violette. 
M»iiT«iii.  Mau vei n:  C27  H34N4.  Das  schwefelsaure  Salz  dieser  Base :  (Cs7  U.2i N4)t 

H2SO4  (Anilinpurpur,  Violin),  entsteht  beim  Vermischen  kalter  ver- 
dünnter Lösungen  von  schwefelsaurem  (toluidinhaltigem)  Anilin  und  sau- 
rem chromsaurem  Kalium.  Die  daraus  durch  Kali  abgeschiedene  Base 
ist  ein  schwarzes,  krystallinisches  Pulver,  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe 
löslich,  die  auf  Saurezusatz  sofort  purpurroth  wird.  Starke  einsäurige 
Base;  die  Salze  haben  grünen  Metallglanz,  und  kommen  als  violette 
Farbstoffe    in  den  Handel.     Durch  Oxydation    mit   Bleisuperoxyd    und 
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EssigBäure  liefert  das  Mauyein  einen  schön  rothen  Farbstoff,  der  unter 
dem  Namen 

Saffranin  in  den  Handel  kommt.  Er  krystallisirt  in  grün-metallisch  SaAraain. 
glänzenden  Krystallen,  nnd  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe, 
die  auf  Zusatz  von  Wasser  durch  Blaugrün,  Blau,  Violett  und  Purpur 
wieder  in  Roth  übergeht. 

Anilinschwarz  ist  keine  eigenthümliche  Farbe,  sondern  wird  erst  Anilin- 
auf  den  zu  fllrbenden  Zeugen  vermittelst  eines  Anilinsalzes  und  gewisser 
oxydirender  Agentien,  wie  chromsaurem  Kalium  unter  weiterem  Zusätze 
von  Kupferchlorid  und  Ammoniaksalzen  allmählich  hervorgerufen. 

Xylidin  liefert  für  sich  und  auch  mit  Toluidin  keine  Farbstoffe. 
Gemische  aber  von  Xylidin  und  Anilin  geben  mit  Arsensäure  etc.  ganz 
ähnliche  Farbstoffe,  wie  toluidinhaltiges  Anilin. 

Phenolfarbstoffe.  Nicht  nur  allein  Phenol  im  engeren  Sinne  Pbenoi- 
(Carbolsäure),  sondern  die  Hydroxylderivate  des  Benzols  und  seiner  Ho- 
mologen überhaupt  liefern  unter  Umständen  Farbstoffe,  die  technischer 
Verwerthung  föhig  sind.  Namentlich  sind  es  die  Aldehyde,  gewisse  mehr- 
basische organische  Säuren  und  ihre  Anhydride,  welche  für  sich  oder 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Glycerin  mit  Phenolen  erhitzt,  eine 
grosse  Reihe  von  Farbstoffen  liefern.  Im  Allgemeinen  sind  jedoch  diese 
Farbstoffe  noch  wenig  studio.    Die  bekanntesten  sind  nachstehende: 

Aurin.  Corallin.  Rosolsäure.  Wird  durch  Erhitzen  von  Phe-  Anrin 
nol  (Monoxybenzol)  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  im  Grossen  dar- 
gestellt, und  unter  obigen  Namen  als  ein  Färbematerial  in  den  Handel 
gebracht,  welches  Wolle  und  Seide  schön  gelbroth  färbt.  Das  Handels- 
product  bildet  eine  harzartige  Masse  mit  grünem  Metallglanz,  die  zer- 
rieben ein  hellrothes  Pulver  liefert.  Der  reine  Farbstoff  krystallisirt  aus 
der  alkoholischen  Lösung  in  feinen  scharlachrothen  Nadeln  des  rhom- 
bischen Systems;  aus  Eisessig  in  roth  durchscheinenden  dunkelgrün 
reflectirenden  Prismen,  die  bei  156^  schmelzen.  Die  Krystalle  lösen  sich 
wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  Eisessig.  Die  wässerigen  Lösungen  sind  gelb  gefärbt.  Fügt 
man  aber  ein  Alkali:  Ammoniak  oder  Kalk  hinzu,  so  nimmt  die  Lösung 
eine  prachtvoll  purpurrothe  Färbung  an.  Für  den  reinen  Farbstoff  hat 
man  die  Formeln  G3oHt408  und  C40H88O11  aufgestellt.  Wäre  erstere  die 
idchtige,  so  würde  sich  die  Bildung  des  Farbstoffes  aus  Phenol  insofern 
sehr  einfach  durch  die  Formelgleichung:  3(C6HeO)  -l-  ^^0  =  C30H14O8 
-f-  2H3O  erklären,  ab  in  der  That  nachgewiesen  ist,  dass  das  aus  der 
Oxalsäure  entwickelte  Kohlenoxyd  als  das  Wirksame  bei  der  Farbstoff- 
bildung anzusehen  ist. 

Phenol-Phtalein,  C30H14O4,  bildet  sich,  wenn  Phenol  mit  Phtal-  Phenoi- 
säureanhydrid  und  Schwefelsäure  auf  120^  erhitzt  wird.     Es  ist  ein  bei- 
nahe farbloser  Körper,  der  sich  in  Kalilauge  mit  prachtvoll  rother  Farbe 
löst,  die  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wieder  verschwindet.     Setzt  man 
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Salzsäure  zur  farblos  gewordenen  Lösung,  so  scheidet  sich  Phenol -Phta - 
lin,  C20H16O1,  in  weissen  Körnern  ab. 

Fluorescei'n.  Resorcin-Phtalein:  CJ0H12O5,  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Resorcin  mit  Phtalsäureanhydrid.  Kleine  dunkelbraune  Kry- 
stalle;  mit  Ammoniak  liefert  es  eine  rothe  Lösung,  welche  selbst  bei  star- 
ker Verdünnung  prachtvoll  grün  fluorescirt.  Durch  reducirende  Agen- 
tien  wird  es  in  das  farblose  Fluorescin  verwandelt. 

Hydrochinon-Phtalein.  Wird  durch  Erhitzen  von  Hydrochinou 
mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  erhalten,  und  ist  ein  rother 
Körper,  der  sich  in  Kali  mit  violetter  Farbe  löst  und  gebeizte  Zeuge  wii^ 
Rothholz  färbt.  Einen  dem  des  Blauholzes  ähnlichen  Farbstoff  erhält 
man  bei  der  analogen  Behandlung  des  Brenzkatechins. 

Gallei'n:  C20H12O7,  entsteht  beim  Schmelzen  von  Pyrogallussäure 
(Pyrogallol,  Trioxybenzol)  mit  Phtalsäureanhydrid.  Körnige  Kristalle, 
die  im  auffallenden  Lichte  braunroth,  im  durchfallenden  blau  erscheint  n. 
In  Alkohol  mit  dunkelrother ,  in  Kalilauge  mit  prachtvoll  blauer  Färbt 
löslich.  Geht  durch  Reductionsmittel  in  Gallin,  CaoHigOT,  über.  Beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  es  Coerulin:  C.20H10O-. 
einen  blauen  Farbstoff,  der  sich  in  heissem  Anilin  mit  prachtvoll  blauer, 
in  Alkalien  mit  grüner  Farbe  löst.  Die  alkalische  Lösung  giebt  mit 
Alaun  einen  grünen  Lack. 

Die  Constitution  der  Phenolfarbstoffe  ist  unbekannt. 


Aromati- 
sche Alko- 
hole. 


Derivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  welche  aus 
Veränderungen  der  Seitenketten  hervorgehen. 

Aromatischs  Alkohole  und  aromatische  Säuren. 

a.    Aromatische  Alkohole. 

Wenn  in  den  Homologen  des  Benzols,  und  überhaupt  in  Benzol- 
Kohlenwasserstoffen  mit  Seitenketten  (Alkoholradicalen)  ein  Atom  Wassei- 
stoff  gegen  Chlor  oder  Brom  ausgetauscht  wird,  so  kann  dieses  entweder 
im  Benzolreste  selbst,  oder  aber  in  den  Seitenketten,  d.  h.  den  Alkohol- 
radicalen geschehen.  Im  ersteren  Falle  ist  das  Chlor  inniger  gebunden, 
des  doppelten  Austausches  nicht  fähig,  und  wir  haben  die  Chloride  dpr 
Benzol-Kohlenwasserstoffe  im  eigentlichen  Sinne.  Im  letzteren  Falle  da- 
gegen ist  der  Charakter  des  Substitutionsderivates  ein  anderer.  Das  Chlor 
lässt  sich  ohne  Schwierigkeit  gegen  OH  (Hydroxyl)  u,  s.  w.  austauschen, 
durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachweisen,  und  die  Verbindung  ver- 
hält sich  wie  das  Chlorid  eines  einwerthigen  AlkoholradicaN. 
welches  den  Benzolrest  Cg  II5  mit  sich  und  in  die  Derivate  einführt.  Wir' 
das  Chlor  darin  durch  OH  ersetzt,  so  haben  wir  einen  wahren  einwer- 
thigen Alkohol;  der  Wasserstoff  seiner  Hydroxylgruppe  verhält  sich 
genau  so  wie  jener  der  Alkohole  der  Fettkörper  und  werden  2  At.  Was- 
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serstoff  seiuer  Seiteukette,  an  welcher  sich  das  Hydroxyl  hefindet,  unter 
oxydirender  Einwirkung  herausgenommen,  so  entsteht  ein  Aldehyd  und 
tritt  nun  für  die  2  At.  Wasserstoff  1  At.  Sauerstoff  ein ,  so  hat  man  die 
dem  Alkohol  zugehörige  Säure  (vgl.  S.  74);  z.  B,: 

CßHsjCHaCl         CßHöfCH-^OH         CßHsICOH  CßHftlCOOlI 

Benzylchlorid         Benzylalkohol         Benzaldehyd  Benzoesäure 

Derartige  Alkohole  werden  als  ai'omatische  bezeichnet,  und  es  sind 
ihre  Derivate  genau  dieselben,  wie  jene  der  Fettkörper,  Wir  haben  dem- 
nach hier  Aether,  zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren ,  Haloid- 
äther,  Mercaptane  und  Sulfide,  Aminbasen,  Aldehyde,  Ketone  und  eigen- 
thümliche  Säuren  mit  zahlreichen  Substitutionsderivaten  u.  s.  w.  Ist  wie 
beim  Benzol  selbst  eine  Seitenkette  überhaupt  nicht  vorhanden,  so  ist 
durch  die  Theorie  die  Möglichkeit  der  Bildung  eines  aromatischen  Alko^ 
hols,  oder  einer  aromatischen  Säure  ausgeschlossen,  und  in  der  That 
kennt  man  auch  keine  vom  Benzol  selbst  sich  ableitenden  derartigen 
Derivate.  Ist  in  der  Seitenkette  nur  ein  Alkoholradical  enthalten,  so 
ist  auch  nur  ein  Alkohol  und  eine  aromatische  Säure  möglich,  denn 
die  CarboxylgruppeCOOH  kann  sich  nur  einmal  bilden.  Sind  dagegen 
zwei  Alkoholradicale  in  der  Seitenkette  enthalten,  so  kann  sich  die  Hy- 
droxyl- und  die  Carboxylgruppe  zweimal,  bei  drei  Alkohol radicalen 
dreimal  bilden  n.  s.  w.    Z.  B.: 


Kohlen  wasHerHtotfe. 

Monocarbonsäuren. 

Dicarbonsäuren . 

Tricarbon.säiireQ. 

CeHg 
Benzol 

— 

— 

— 

^6  H5 1 C  H3 

Toluol 

• 

CgHgICüOH 
Benzoesäure 

— 

P    VI    J^H3 

Dimetbylbenzol 

^«^MCOOH 

Toluylsäuren 

^«**<    COOH 
Terephtalsäuren 

\^\        ICH, 

CH3 

Trimetbylbenzol 

C6H3 
Mesity 

fCHs 

COOH 
lensäure 

(CHg 

CßHajCOOH 
ICOOH 

Uvitinsäure 

(COOH 
CgHjjCOOH 

ICOOH 
Trimesinsäure 

Auch  bei  den  aromatischen  Alkoholen,  sowie  bei  den  aromatische4i 
Säuren  macht  sich  natürlich  der  Einfluss  der  Stellung  der  Seitenketten 
geltend  und  veranlasst  zahlreiche  Isomerieu.  Wo  nur  ein  Alkoholradical 
vorhanden  ist,  sind  Isomerien  nicht  denkbar.  Wo  dagegen  mehrere  vor- 
handen sind,  stellen  sich  auch  Isomerien  ein.  So  kennt  man  nicht  weni- 
ger wie  drei  Toluylsäuren  etc.  etc, 
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Bensylalkohol:  CrHeO  =  CsHslGHaOH. 

Bfliuyi-  Isomer  den   Kresolen.     Oelige,    farblose   Flüssigkeit,   bei    206^  C. 

siedend,  von  schwachem  angenehmen  Geruch  und  1*063  specif.  Gew.  In 
Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  undAether.  Wird  durch  Oxydations- 
mittel in  Bittermandelöl  (sein  Aldehyd),  und  in  Benzoesäure  (seine  eigen - 
thümliche  Säure)  übergeführt. 

Bildung.  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Benzylalkohols  ist 
das  Benzylchlorid,  welches  man  erhält,  wenn  man  Ghlorgas  in  sie- 
dendes Toluol  einleitet.  Das  so  erhaltene  bei  175^  siedende  Chlorid 
geht  mit  Alkalien,  oder  mit  Bleioxydhydrat  behandelt,  unter  Austausch 
▼on  Chlor  gegen  OH  in  Benzylalkohol  über: 

CeHftlCHaa  +  KOH  =  CcHßlCHaOH  -f  KCl 

Man  erhält  den  Benzylalkohol  ausserdem  durch  Behandlung  von 
Benzaldehyd  mit  alkoholischer  KaHlösung,  und  mit  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  (s.  w.  unten).  Er  scheint  in  geringer  Menge  im  Storax  enthal- 
ten zu  sein. 

Von  Derivaten  des  Benzylalkohols  sind  Benzyläther  (CtHj)^  0,  Essig- 
säure-Benzyläther,  CeHs  {  CHsOCaHsO  Benzylchlorid,  Benzyl- 
bromid,  Benzylcyanid,  Benzylmercaptan  und  Benzylamin: 
C7H7I 

H  >  N,  dargestellt.     Auch  Di-  und  Tribenzylamin  sind  bekannt. 

Sie  entstehen  alle  bei  der  Einwirkung  von  weingeistigem  Ammoniak 
auf  Chlorbenzyl  unter  starkem  Drucke  bei  100^. 

B«iui7Umin.  BexiEylamixi  ist  isomer  mit  Toluidin,  so  wie  Benzylalkohol  isomer 

mit  Kresol  ist.  Es  ist  ein  wasserhelles,  schwach  und  eigenthümlich  rie- 
chendes Liquidum  yon  0*99  specif.  Gew.  und  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich.  An  der  Luft  zieht  es  rasch  Koh- 
lensäure an  und  verwandelt  sich  in  krystallinisches,  kohlensaures  Benzyl- 
amin. Die  verschiedene  Structur  des  Toluidins  und  Benzyl- 
amin s  erläutern  nachstehende  Formeln: 

^*^*INH  CeHalCHjNHa 

Toluidin  Benzylamin 

(Amidotoluol) 

Zwei  Aether  des  Benzylalkohols  mit  aromatischen  Säuren.  Benzoe- 
saures-  und  zimmtsaures  Benzyl  sind  im  Peru-  und  Tolubalsam  ent- 
halten. 
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Tolylalkohol:  CgHioO  =  CeH4C5^^jj- 

Isomer  mit  den  Xylenolen.  Weisse  bei  58^  bis  59^  schmelzende  nnd  Toiyi- 
bei  217*  siedende  nadelförmige  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem,  leich- 
ter in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  and  Aether.  Verdünnte  Salpe- 
tersäure verwandelt  ihn  in  Tolylaldehyd,  welcher  unter  der  weiteren 
Einwirkung  oxydirender  Agentien  in  Toluylsäure  übergeht.  Der  To- 
lylalkohol wurde  bisher  nur  durch  Behandlung  seines  Aldehydes  mit 
alkoholischer  Kalüösung  dargestellt;  wahrscheinlich  wird  er  sich  aber 
auch  auf  analoge  Weise  wie  der  Benzylalkohol  aus  Chlortolyl  gewin- 
nen lassen. 

(CH 
TH^rr  ®^^^^^  man,  wenn  man  Chlorgas  in 

bis  zum  Sieden  erhitztes  Xylol  einleitet.  Bei  193*  siedendes  öliges  Li- 
quidum. 

Ausserdem  sind  der  Essigather  und  das  Mercaptan  dieses  aro- 
matischen Alkohols  dargestellt. 

Dem  Tolylalkohol  isomer  sind  nachstehende,  noch  wenig  unter- 
suchte aromatische  Alkohole: 

1)  Phenyl&thylalkohol:  CcHlCHjCHaOH.    Wird  aus  dem  Ben-  Pb.nyi- 
zoläthylbromid,  GeHsfCsH^Br,  in  ähnlicher  Weise,  wie  der  benzylalkohol  ^oif 
aus  Benzylchlorid  dargestellt.    Bei  225*  siedende,  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit. 

2)  Secundärer  Phenyläthylalkohol:  CeHftiCH.OH.CHs.    Eni-  Secoaduer 
steht  bei  der  Einwirkung  Ton  Natriumamalgam  auf  eine  weingeistig«  ftthy^  ' 
Lösung  yon  Acetophenon.    Lange  farblose,  spiessige  Krystalle,  bei  120*  ^  ^  ^' 
schmelzend.    Wie  es  scheint  fast  unzersetzt  destillirbar.     Liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Phosphorchlorid  Chloräthylbenzol,  C^HsfCHCLCHg, 

mit  Chlorzink  behandelt,  Styrol. 


Cymylalkohol:  CiqHuO  =  C«H4(p\?l.„ 
(Cuminalkohol)  \^^,0H 


Wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  schwachem  aromatischem  Geruch^  Oymji- 
brennendem  Geschmack,  bei  243*  C.  siedend,  löslich  in  Weingeist,  wenig  ***** 
löslich  in  Wasser.    Geht  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Cuminsäure 
und  Cymol  über,  und  wird  auch  durch  Salpetersäure  in  Cuminsäure  über- 
geführt. 

Der  CaminallLohol  wird  durch  Behandlung  seines  Aldehyds:  des  Ouminols 
mit  weingeistiger  Kalilösung,  ganz  ähnUch  dem  Benzylalkohol  erhalten. 

Man  erhält  ihn  femer  bei  der  Behandlung  von  Guminol  mit  Wasser- 
stoff «fl  statu  nascendi. 

Seine  Derivate  sind  noch  wenig  studirt. 
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Zu  den  aromatischen  Alkoholen  zählt  ferner  der  nicht  in  obige  Reihe 
gehörende,  wasserstoffärmere 


/imint- 
alkohol. 


Tülyleii- 
alknho]. 


Zimmtalkohol:  C9H10O  =  CeHsfCH  -  CH  -  CH2OH. 

Farblose,  seidenglänzende,  angenehm  aromatisch  nach  Hyacinthen 
riechende  Nadeln,  bei  33^  C.  schmelzend,  bei  250^  C.  sich  nnzersetzt  ver- 
flüchtigend. Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Durch  Oxydationsmittel  geht  er  anfHnglich  in  Zimmtöl,  sein  Aldehyd, 
hierauf  in  Zimmtsäure ,  seine  eigenthümliche  Säure ,  über.  Salpetersäure 
verwandelt  ihn  in  Zimmtsäure  und  Bittermandelöl,  Schwefelsäure 
giebt,  wie  es  scheint,  Zimmtäther. 

Man  erhält  den  Zimmtalkohol  durch  Behandlung  des  Styracins 
(zimmtsauren  Styryläthers)  mit  Kalilauge: 

^'isHißO^  +  KHO  =  CgHvKOa  +  C9H10O 
St^Taci^l  ZimmtsaureH  Stvrvlalkoliol 

Kalium 

Die  bis  nun  aufgeführten  aromatischen  Alkohole  sind  ein  wert  h  ige; 
allein  die  Theorie  muss  auch  die  Existenzfähigkeit  zweiwerthiger,  den 
Glycolen  entsprechender  aromatischer  Alkohole  voraussetzen.  Vorläufig 
ist  ein  derartiger  Alkohol  dargestellt,  nämlich: 

Tolylenalkohol:  CaHioO«  =  CfiH4[c5on* 

Man  erhält  diesen  Alkohol,  indem  man  das  durch  Einwirkung  von 
Brom    auf  siedendes  Paroxylol  (S.  464)    entstehende  Tolylenbromid : 

<^ßH4  Inu^S^,  mit  Wasser  auf  170  bis  180«  erhitzt.    Farblose,  bei   112 
1^112  i>r 

bis  113^  schmelzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  Geht  durch  oxv- 
dirende  Agentien  in  Terephtal säure  über.  Von  Derivaten  ist  der  Essig- 
säure- Tolylenäther:  €«114  Irjti^Qn'^Tj'^Q  »  dargestellt. 


Aromati- 
f*che  Oxy- 
nlkohole. 


K»ligeuiii. 


Endlich  zählen  zu  den  aromatischen  Alkoholen  zwei  Körper,  welche 
alsOxyalkohole  bezeichnet  werden  könnten,  und  in  der  Reihe  derP^etf- 
körper  keine  Analoga  haben,  da  ihre  Existenzföhigkeit  durch  die  eigen- 
thümliche Structur  des  Benzols  bedingt  ist.  Sie  sind  nämlich  halb  Pho- 
nole und  halb  aromatische  Alkohole,  indem  eines  ihrer  beiden 
llydroxyle  direct  an  den  Kohlenstoff  des  Benzolkerns  angelagert  ist, 
während  das  andere  der  Seitenkette,  d.  h.  der  die  Alkohole  charakterisi- 

renden  Atomgruppe  CHaOH  angehört. 

{O'H 
CH  OH* 

Perlmutterglänzende,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
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lösliche  Tafeln,  hei  82^  schmelzend  und  hei  100®  suhlimirend.  Seine  Lö- 
sungen werden  durch  Eisenchlorid  tief  hlau  gefllrht.  Verdünnte  Säuren 
verwandeln  es  in  Saliretin,  ChHuOj^.  Durch  Oxydation  geht  es 
in  salicylige  und  Sali  cylsäure,  d.h.  in  sein  Aldehyd  und  seine  eigen- 
thümliche  Säure  üher. 

Saligenin  ist  ein  Zersetznngsproduct  des  Salic ins,  eines  in  den  Wei- 
den und  verschiedenen  Populusarten  enthaltenen  Glycosids  (s.  w.  unten) 
und  entsteht  daraus  durch  Einwirkung  gewisser  Fermente.  Aus  seinem 
Aldehyde:  der  salicyligen  Säure  erhält  man  es  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi.  Ist  isomer  mit  Orcin  (S.  462),  Homohrenzkatechin  (S.  461) 
und  Guajacol  (S.  448). 

AnisalkohoL    Methylparaosybensylalkohol : 


C«H 


0,  =  C6H4J| 


0CH3 

8XI10U2  =  ^6ll4l(;;jj^QH 


Farblose,  glänzende  Prismen,  die  bei  +  20^  schmelzen  und  bei  250®  Auisaiko- 
unzersetzt  destilliren.  Von  schwach  aromatischem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack.  Oxydirende  Agentien  verwandeln  ihn  in  anisylige 
Säure  (sein  Aldehyd)  und  Anissäure  (seine  eigenthümliche  Säure.  Vgl. 
w.  unten).  Wird  durch  Einwirkung'^  von  weingeistiger  Kalilösung  auf 
jinisylige  Säure  erhalten. 


b.     Aromatische  Säuren. 

Die  Zahl  der  aromatischen  d.  h.  der  einen  Benzol rest  enthal-  AUgemeinea 
tenden  organischen  Säuren  ist  eine  überraschend  grosse.  Alle  deriviren 
aus  Veränderungen  der  Seitenketten,  oder  verlängerter  Seiten- 
ketten des  Benzols;  je  grösser  demnach  die  Zahl  dieser  Seitenketten  ist, 
desto  mehr  Säuren  können  aus  ihnen  hervorgehen.  Da  ferner  die  relative 
Stellungder  Seitenketten  zum  Benzolkern,  wie  wir  bereits  wiederholt  ge- 
zeigt haben,  zahlreiche  Isomerien  veranlasst,  so  wird  sich  diese  Erschei- 
nung auch  bei  den  aromatischen  Säuren  wiederholen  müssen. 

Die  Abstammung  der  aromatischen  Säuren  ist  eine  sehr  mannigfache. 

Die  wichtigeren  allgemeinen  Bildungsweisen  derselben  sind  nach-  BiidmiRH- 
stehende.  ^^"*''^"'        ' 

1)  Oxydation  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  wobei  sich  ver- 
dünnte Salpetersäure  und  Chrom  säure  besonders  wirksam  erwiesen  haben. 

2)  Oxydation  der  entsprechenden  aromatischen  Alkohole,  oder  ge- 
wisser, ihre  Aldehyde  enthaltenden  ätherischen  Gele. 

3)  Behandlung  gewisser  natürlich  vorkommender  Harze  mit  schmel- 
zendem Aetzkali. 

4)  Auf  synthetischem  Wege  durch  Kochen  der  Cyan Verbindungen 
gewisser  aromatischer  Alkohole  mit  Alkalien,  wobei  die  Cyangruppe  in 
die  Carboxylgruppe  verwandelt  wird;  z.  B.: 


lU  ne  Ui 


Yorkom- 
man. 
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CäHjICHsCN  +  2H2O  =  CalisjCHsCOOH  +  NH, 
Benzylcyanid        -  Alphatolnylsaure 

5)  EbenfaÜB  synthetisch  erhält  man  aromatische  Säaren  darch 
gleichzeitige  Einwirkung  Ton  Kohlensäure  und  Natrium  auf  die  Mono- 
bromderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe;  z.  B.: 

CeH4Br{CH.,  +  2Na  +  COj  =  CeH*^^^^^  +  NaBr 

Monobromtoluol  Tolnylsaures  Natrium 

6)  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Natriumamalgam  auf  die  Monobromderivate  der  aromatischeu 
Kohlenwasserstoffe;  z.  B.: 

CeHjBr  -f  Coßj^^*  +  2Na  =  C^HslCOOCsHi    f  NaCl  +  NaBr 

Brombenzol  Chlorkohlen-  Benzoesäure- 

Säureäther  äther 

7)  Behandlung  der  Kaliumsalze  der  aromatischen  Sulfonsäuren  mit 
ameisensaurem  Natiium,  wobei  sich  saures  schwefligsaures  Kalium  und 
das  Natriumsalz  einer  aromatischen  Dicarbonsäure  bildet;  z.  B.: 

yaHj'-       CeHsSOsK     -f     HCOONa     =     CßH^COONa     +     HKSO^ 
->       Benzolsulfonsaures  Ameiseusaures  Benzoesäure» 

Kalium  Natrium  Natrium 

Auch  aus  einigen  Glyoosiden  und  gewissen  Flechten  können  anr 
mehrfache  Weise  aromatische  Säuren  erhalten  werden. 

Viele  finden  sich  fertig  gebildet  in  der  Natur,  namentlich  in  Harzec 
und  Balsamen,  einzelne,  wie  Hippnrsäure ,  Tyrosin,  im  Thierorganismns^. 
theils  in  der  Form  von  Salzen ,  zusammengesetzten  Aetherarten ,  Amidi> 
deriyaten  etc. 


Werihig- 
kelt  imd 
Baaicitftt 
derselben. 


Ünifletctm- 
gen. 


So  wie  bei  den  Säuren  der  Fettkörper,  so  ist  auch  bei  den  aromati- 
schen Säuren,  die  Werthigkeit  und  Basicität  eine  Terschiedene.  Sit 
wird  hier  wie  dort  gemessen  durch  die  Anzahl  der  Hydroxyle  (Wert  big - 
k  e i  t)  und  darch  jene  der  Carbozyle  C  O3  H  (B  a  s  i  c  i t  ä  t).  In  diesem  Sinne 
unterscheidet  man  auch  bei  den  aromatischen  Säuren  Mono-,  Di-,  Tri- 
carbonsänren  etc.,  sowie  ein-,  zwei-,  dreiwerthige  Monocarbonsau- 
ren,  Dicarbonsäuren  u.  s.  w.  Während  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  mehr 
wie  Tier  Atome  Wasserstoff  des  Benzols  durch  Methyl  zu  ersetzen,  üt 
eine  Säure  bekannt,  in  welcher  alle  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzol^ 
durch  ebenso  viele  Carboxyle  ersetzt  sind. 

Von  den  Umsetzungen  der  aromatischen  Säuren  sind  nachstehende 
▼on  allgemeinem  Interesse: 

1)  Unterwirft  man  die  aromatischen  Säuren  mit  überschüssigeoi 
gebrannten  Kalk  der  trockenen  Destillation,  so  zeifaUen  sie  in  einen  aro- 
matischen Kohlenwasserstoff  und  Kohlensäure: 
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C7H0O2  =  C^jHq  -|-  COj 
Benzoesäure   Benzol 

CgHgOg  =   C7H8   +   CO2 

Toluylsäure    Toluol 

CsHgOj  =  CgHg  -|~  CO2 
Zimmtfläure    Styrol 

2)  Von  einigen  aromatischen  Säuren  gelangt  man  in  diecorrespon- 
direnden  Alkohole,  indem  man  ihre  Kalksalze  mit  ameisensaurem 
Kalk  der  trockenen  Destillation  unterwirft,  wobei  zunächst  ihre  Alde- 
hyde gebildet  werden.  Diese  aber  gehen  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendiy  oder  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  sehr  leicht 
in  die  betreffenden  Alkohole  über: 

CgHgOa    +    CHgOg    =    CßHgO    +    HgO     +    COg 
Paratoluylsäure    Ameisen-     Aldehyd  der 

säure      Paratolnylsäiu*e 

CgHgO    +    2H    =   CgHjoO 
Aldehyd  der  Tolyhilkohol 

Paratolnylsäure 

3)  Mit  Chlor,  Brom  und  Jod,  mit  Fluor,  sowie  mit  Nitroyl 
geben  sie  ausserordentlich  zahlreiche  Substitutionsderivate  mit  kaum 
übersehbaren  Isomeriefallen.  Ihre  Nitrosäuren  gehen  durch  redn- 
cirende  Agentien  in  Amidosäuren  über,  und  diese  zerfallen  beim  Er- 
hitzen in  Kohlensäure  und  in  ein  Amidoderivat  eines  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoffs: (Anilin,  etc.). 

•  Ausserdem  sind  zahlreiche  Amide  und  Aminsäuren,  Chloride, 
überhaupt  alle  jene  Derivate  bekannt,  die  wir  bei  den  fetten  Säuren  (im 
allgemeinsten  Sinne)  kennen.  Den  aromatischen  Säuren  aber  wieder 
eigenthümlich  sind  die  Azo-  und  Diazoverbindungen.  Die  Bildungs- 
weisen dieser  Verbindungen  sind  denen  der  übrigen  Azoverbindungen 
analog,  nnd  ihr  Ausgangspunkt  die  aromatischen  Nitrosäuren.  Auch  ihre 
Constitution  wird  ähnlich  gedeutet,  wie  jene  der  übrigen  Azoverbindun- 
gen.    Zwei  Stickstoffatome  verankern  zwei  Säui'ereste. 

Eine  eigen thümliche  Beziehung  haben  gewisse  aromatische  Säuren  Bigenthiun- 
zum  thierischen  Organismus.    Benzoesäure,  Toluylsäure  und  Cumin-  nchuni^en 
säure,  dem  Organismus  einverleibt,   nehmen  darin  eine  stickstoffhaltige  ^^*säu- 
Atomgruppe  auf,  und  verwandeln   sich  in  stickstoffhaltige  Säuren  von  TWero^- 
dena  Charakter  der  Amidosäuren,  oder  der  Aminsäuren.  nismu«. 

Die  Theorie  der  chemischen  Structur,  bei  allen  aromatischen  Sub- 
stanzen vom  Benzol  ausgehend,  deutet  die  Constitution  der  aromatischen 
Säuren  in  sehr  befriedigender  Weise,  und  giebt  Rechenschaft  über  die 
hier  so  zahlreichen  Isomerien.     In  allen  Säuren  ist  ein  Benzolrest  und 
sind  eine  oder  mehrere  Carboxylgruppen,  CO2H, enthalten.  Daneben  Zahlreich« 
aber  noch  Seitenketten  oder  keine.     Die  Carboxylgruppen  sind  entweder  der  aro-*^ 
an  den  Benzolrest  selbst  angelagert,  oder  aber  sie  befinden  sich  an  einer  sJitimi 'uuj 
Seitenkette.   Daraus,  so  wie  aus  der  verschiedenen  relativen  Stellung  der  JuLg.^^" 

▼.  Oorup-Besanez,  Organische  Chemie.  3I 
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Seit^nketten  zum  Benzolkem  und  zn  den  Carboxylgruppen  folgt  die  Mög- 
lichkeit zahlreicher  Isomeriefalle. 

So  kennt  man  vier  Säuren  von  der  Formel  C8H8O2,  nämlich  Or- 
thotoluylsäure,  Metatoluylsäure,  Paratoluylsäure  und  Alpha- 
toluylsäure.  Die  Verschiedenheit  dieser  Säuren  ist,  wie  ihre  Bil- 
dungs-  und  Umsetzungsweigen  lehren,  in  der  Verschiedenheit  ihrer 
Structur  begründet.  In  den  Toluylsäuren  ist  die  Carboxylgruppe  direct 
an  den  Benzolkern  gelagert,  in  der  Alphatoluylsäure  dagegen  be- 
findet sie  sich  an  einer  verlängerten  Seitenkette,  wie^nachstehende 
Structurformeln  erläutern: 

fCH 
^^^  Co'^H  CfiHftlCHjCOsH 

Toluylsäuren  Alphatoluylsäure 

'Die  Toluylsäuren  entsprechen  den  Xylolen,  die  Alphatoluyl- 
säure dem  Aethylbenzol: 

CH3  p  jj   fCHs 


C<}H^ 


Xylole  Toluylsäuren 

C«  H5  {CH2  CH3  Cß  H5  {CHj  CO2H 

Aethylbenzol  Alphatoluylsäure 

Die  Toluylsäuren  sind  aber  unter  sich  wieder  verschieden  durch  dif 
relative  Stellung  der  Methyl-  und  der  Carboxylgruppe  (1,  2;  1,  3;  1,  4i. 
was  wir  graphisch  in  folgender  Weise  ausdrücken  können: 

CH«  CHs  CH3  CH2COOH 


H  H  COOK 

Orthotoluyl-  Metatolayl-  Pai*atoluyl- 

sänre  säure  säure 

Die  drei  Toluylsäuren  entsprechen  den  drei  Xylolen  (Ortho-,  Meta- 
und  Paraxylol). 

Da  die  aromatischen  Säuren  aus  der  Veränderung  der  aus  Alkohol- 
radicalen  bestehenden  Seitenketten  der  Benzolkohlen  Wasserstoffe  hervor- 
gehen, so  ist  es  klar,  dass  sie  gewissermaassen  ein  Doppelgesicht  zeigen 
Sie  erscheinen  gewissermaassen  als  fette  Säuren,  als  Säuren  der  Oelsäun^ 
reihe,  der  Glycolsäurereihe  etc.,  welche  einen  Benzolrest  mit  sich  fuhrer.. 
Sie  enthalten  Benzolreste  (Phenyl:  CeH^)  und  Reste  der  obengenannten 
Säurereihen.  So  sind  die  Bezeichnungen:  Phenylameisensäure,  Phe- 
nylessigsäure,Phenylpropionsäure,'Phenylacrylsäure,  Phenyl - 
angelicasäure,  Phenylglycolsäure,  Phenylmilchsäureinder  ThM 
zutreffende. 

Von  allen  aromatischen   Säuren   der  Reihe  ist   die  Benzoesäure    d: 
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am  Genauesten  studirte,  und  hat  das  Studium  ihrer,  ausserordentlich  zahl- 
reichen Derivate,  die  theoretischen  Anschauungen  üher  die  Constitution 
organischer  Verbindungen  wesentlich  geläutert.  Aus  den  Derivaten  der 
Benzoesäure  wurde  die  Radicaltheorie  und  namentlich  die  Theorie  der 
sauerstoffhaltigen  Radicale  zuerst  consequent  entwickelt. 


a.    Aromatische  Monocarbonsäuren. 

1)    Einwerthige  Monocarbonsäuren. 

Benzoesäure. 

Phenvlameisenaäure. 

Farblose,  dünne,  perlmutterglänzende  Blättchen  und  Nadeln,  von  Eigea- 
Hchwach  aromatischem  Geruch  und  schwach  saurem  stechenden  Geschmack.  *^  * 
SchmDzt  bei  12P  und  siedet  bei  249®,  wobei  sie  in  sehr  schönen  irisi- 
renden  Nadeln  sublimirt.  In  offenen  Gefässen  verflüchtigt  sie  sich  aber 
schon  bei  100^  in  nicht  unerheblicher  Menge.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
wenig  löslich,  leichter  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich 
leicht  auf.  Ihre  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch  in  Schwefelsäure  ist  sie 
ohne  Zersetzung  löslich,  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefallt. 
Ihre  Dämpfe  greifen  die  Schleimhaut  an  und  reizen  zu  Husten  und  Thrä- 
neu.  An  der  Luft  erhitzt,  brennt  sie  mit  leuchtender  Flamme.  Leitet 
man  ihren  Dampf  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  zerfällt  sie  in  Benzol 
und  Kohlensäure  (vergl.  S.  481). 

Vorkommen.    Die  Benzoesäure  ist  in  vielen  Harzen  und  mehreren  Vorkom- 
ätherischen  Gelen  enthalten,  so  imBenzoeharz  (daher  der  Name),  Drachen- 
blut u.  a.  m.  und  endlich  im  faulenden  Harne  pflanzenfressender  Thiere. 
Auch    im    normalen  Menschenham    scheint    unter  gewissen  Umständen 
Benzoesäure  vorzukommen. 

Ihre  wichtigeren  Bildungsweisen  sind  folgende:  Sie  entsteht  Biidungt- 
durch  Oxydation  ihres  Aldehyds:  des  Bittermandelöls,  ihres  Alkohols:  des  ^^^ 
Benzylalkohols,  durch  Oxydation  desToluols  und  zahlreicher  anderer,  nur 
eine  Seitenkette  enthaltender  Kohlenwasserstoffe.  Femer  tritt  sie  als 
Zersetzungsproduct  gewisser  aromatischer  Säuren,  als  Spaltungsproduct 
der  Hippursäure,  endlich  auch  als  Zersetzungsproduct  der  Eiweisskörper  auf. 
Auch  synthetisch  lässt  sie  sich  aufmehrfacheWeise  darstellen  (vgl.  S.  480). 

Man  stellt  die  Benzoesäure  hauptsächlich  aus  Benzoeharz  imd  aus  gefaul-  Dantniiaug. 
tem  Pferdeham  dar.  Aus  Ersterem  durch  Sublimation ,  indem  man  das  gepul- 
verte Harz  in  einem  passenden  Apparate  der  Sublimation  unterwirft.  Auf  nas- 
sem Wege  aus  dem  Benzoeharz,  indem  man  selbes  mit  Kalkmilch  auskocht,  nnd 
aus  der  flltrirten  und  abgedampften  Lösung  des  benzoesauren  Kalks  die  Benzo6- 
HHure  durch  Salzsäure  ausscheidet,  sodann  durch  Sublimat iou  reinigt.     In  ganz 
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ähnlicher  Weise  erhält  man  sie  aus  gefaultem  Pferdeham.  In  der  Pharmacie 
findet  sie  unter  der  Bezeichnung  Acidum  benxoicum^  Mores  Benzois  als  Heilmittel, 
in  der  Industrie  bei  der  Seidenförberei  als  Beizmittel  ausgedehnte  Anwendung. 


Nähere  Derivate  der  Benzoesäure. 


Beuzoö- 
saure  SaUe. 


Benzoö- 

sanres 

8Uber. 


Aetlier 
der  Benzofi- 

ääuro. 


Beuzoyl- 
chlorid. 


Benzuyl- 
bi-umid, 
-Jodid  uud 
-fluorid. 


BeiizoS- 
auhydrid. 


Benzoösaure  Salze.  Dieselben  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich.  Aus  ihren  Lösungen  wird  die  Benzoesäure  durch  Mineralsäuren 
gefallt.  Die  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  einen  röthlichen  Nieder- 
schlag von  benzoesaurem  Eisenoxyd.  Bei  der  trockenen  Destillation  lie- 
fern sie  Benzol  und  Benzophenon. 

Benzoesaures  Calcium:  (C7H502)2Ca"  -|-  3H2O.  In  Wasser  leicht 
lösliche,  glänzende,  farblose  Prismen. 

Benzoesaures  Kupfer:  (G7H503)3Cu",  krystallisirt  in  blauen 
kleinen  Nadeln.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Benzoesäure, 
Benzol,  Phenol,  Phenyläther,  Benzoesäure-Phenyläther,  und  bei  nicht  zu 
starkem  Erhitzen  salicylsaures  Kupfer. 

Benzoesaures  Silber:  CvE^AgOs,  ist  ein  weisser,  käsiger  Nieder- 
schlag, der  aus  der  wässerigen  Lösung  sich  in  glänzenden  Blattchen  aus- 
scheidet. 

Auch  mehrere  Aether  der  Benzoesäure,  wie  benzoesaures 
Methyl,  Aethyl,  Amyl  und  benzoesaures  Phenyl  sind  dargestellt. 
Erstere  sind  aromatisch  riechende  Liquida,  letzteres  (Benzophenid) 
stellt  farblose,  leicht  schmelzbare,  beim  Erwärmen  nach  Geranium  und 
Rosen  riechende  Prismen  dar. 

Benzoylohlorid:  C6H5{C0C1,  wird  durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  Benzoösäure  und  Phosphorchlorid  erhalten:  CgHsfCOOIl 
+  PCI5  =  PCI3O  +  HCl  +  CfiHjlCOCl. 

Farbloses,  stark  liohtbrechendes ,  brennbares  Liquidum  yon  durch- 
dringendem, zu  Thränen  reizendem  Geruch,  von  1*196  specif.  Gew.  und 
196^  Siedepunkt.  Sinkt  in  Wasser  unter  und  zersetzt  sich  damit  all- 
mählich in  Benzoesäure  und  Salzsäure:  C7H5OCI  +  HjO  =  CyH^CK. 
+  HCl. 

Auch  Benzoylbromid,  Benaoyljodid,  Benzoylfluorid  und  Ben- 
zoylcyanid  sind  dargestellt. 


Benzoösäureanhydrid:  ^'  g*  ^|  0 


oder 


C0H5 
CeHj 


nQ]>0,  wird  durch 


Einwirkung  von  benzoesaurem  Natrium  auf  Benzoylchlorid  erhalten: 


C7H« 


501 

Cl| 


+ 


C7H50) 

Na 


0 


_    Nal 

-    Clj 


+ 


CrHß 
C7H5 


ol» 


Farblose  rhombische,  bei  42^ C.  schmelzende  Prismen,  die  sieb  bei 
310^  C.  unzersetzt  verflüchtigen.  Riecht  eigenthümlich,  von  Benzoesaar^ 
verschieden,  schmilzt  in  kochendem  Wasser,  und  geht  darin  sehr  lang- 
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sam  in  Benzoesäure  über.  Ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die 
Lösungen  reagiren  nicht  sauer.  Mit  Salzsäure  setzt  es  sich  in  Benzoe- 
säure und  Benzoylchlorid  um. 

Bringt  man  Benzoylchlorid,  statt  mit  benzoesaurem  Natrium,  mit  den  Na- 
triumsalzen anderer  einbasischer  organischer  Säuren  zusammen,  so  erhält  man 
gemischte  Anhydride,  so  z.  B.: 

c,H5o;1q  c^HjO'Iq  c^HftO'j^  c^  H5  o'j^ 

CaHgO'r                  CgHoO'}^                  CßH^O'/"  CjoHnO')^ 

Benzoe-Essig-         BenzoS-Yalerian-        Benzo^Angelica-  Benzoä-Gumin- 

säure-                          säure-                          säure-  säure- 

Anhydrid  u.  s.  w. 

Behandelt   man   Benzoylchlorid    mit  Baryumsuperoxyd   und 
Wasser,  so  erhält  man 

BenBOylsuperoxyd:  (C7H9 02)303,  in   glänzenden,  beim  Erhitzen  Beiuoyi- 
sich  unter  Explosion  zersetzenden  Erystallen.  «uperoxy  . 

Behandelt  man  dagegen  Benzoylchlorid  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  Yon  Ealiumsulfhydrat,  so  verwandelt  es  sich  in 

Thiobensodsäure :    CeHsfCOSH.     Kleine,  farblose,    rhombische  Thiobenzoe- 
Tafeln,  geruch-  und  geschmacklos,  bei  129^0.  schmelzend,  in  höherer     ^'^' 
Temperatur  sich  zersetzend,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff.    Sie  liefert  krystalli- 
sirbare  Salze. 

Auch  ein  Benzoylsupersulfld:  (C7  H5  03)3  S3,  ist  durch  Einwirkung  Benzoyi- 
von  Schwefelwasserstoffgas  auf  Benzoesäureanhydrid  dargestellt.  Farblose  ^^^^^ 
Prismen,  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  bei  123^  schmelzend,  bei  höherer 
Temperatur  sich  zersetzend. 

Beiusamid,  OsH5{CONH3.  Kann  durch  Einwirkung  von  Benzoyl-  Benzamid. 
chlorid  auf  Ammoniak  in  ganz  analoger  Weise  erhalten  werden  wie 
Acetamid  aus  Acetylchlorid  und  Ammoniak  dargestellt  werden  kann. 
Krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  115^0.  schmel- 
zen und  bei  höherer  Temperatur  dich  unzersetzt  yerflüchtigen.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  wenig  löslich ;  in  kochendem  dagegen,  sowie  in  Alkohol  und 
Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  und  starken 
Säuren  zersetzt  es  sich  in  Benzoesäure  und  Ammoniak.  Mit  Chlorwas- 
serstoffsäure  und  mit  Quecksilber  vereinigt  es  sich  zu  krystallisirbaren 
Verbindungen. 

Das  Benzamid  kann  noch  auf  verschiedene  andere  Welsen  erhalten  werden : 
durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzo^äure- Anhydrid,  auf  benzoe- 
saures  Aethyl,  —  durch  trockne  Destillation  eines  Gemenges  äquivalenter  Men- 
gen von  benzoesaurem  Natrium  und  Salmiak,  endlich  bei  der  Behandlung  der 
Hlppursäure  mit  Bleisuperozyd. 

Es  liefert  mehrere  Substitutionsproducte  und  sonstige  Derivate,  worunter 
mehrere  secundäre  Amide  (Phenylbenzamid,  Phenyldibenzamid 
u.  a.  m.). 
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Substitutionsderivate  der  Benzoesäure. 

Substitutionsderivate  der  Benzoesäure  sind  in  grosser  Anzahl  dar- 
gestellt; sie  liefern  der  Theorie  der  chemischen  Structur  werthvoUe 
Stützen,  sind  aber  vorläufig  von  keinem  praktischen  Interesse. 

So  sind,  wie  es  die  Theorie  verlangt,  drei  isomere  Monochlorben- 
zoesäuren:  C7H5CIO2,  dargestellt  (Ortho-^  Mctor  und  ParaMorhen- 
jsoisäure)y  von  welchen  aber  nur  die  Metachlorhenzoesäure  direct  aus 
Benzoesäure  (durch  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure)  erhal- 
ten wird,  während  OrfÄocÄ/orbenifö^^öur«  (Chlorsalylsäure)  ausSalicyl- 
säure,  und  Parachlorbenzo^äure  (Chlordracylsäure)  aus  Parachlor- 
toluol  gewonnen  wird.  Alle  drei  Säuren  sind  fest  und  krystallisirbar. 
Dasselbe  gilt  von  Dichlorbenzoesäure:  C7H4CI2O2,  Trichlorbenzoe- 
säure:  CtUsCIsOj,  und  Tetrachlorbenzoesäure:  C7H2CI4OS.  Von 
Bromsubstitutionsderivaten  sind: 

Metäbromhenzo^äure:  CTHsBrO^  (aus  Benzoesäure),  und  Parabrom- 
henzo^säure  (Bromdracylsäure)  aus  Parabromtoluol ;  Dibrom-,  Tri- 
brom-  undPentabrombenzoesäure;  von  3 odäeriYaten Parajodbenzoe- 
säure:  C7H5JO3,  dargestellt,  dann  auchFluorbenzoesäure:  CjÜ^FlO-j. 
Nitro- und  Metafiitrohenjso^säure:    C7H5(N  02)62,   durch  Einwirkung  von    Sal- 

Miiren.  peterschwcfelsäure  auf  Benzoesäure  dargestellt,  entspricht  ihrer  Bildung 
nach  der  Metachlorbenzoesäure ,  während  Paranitröbenßoiisäure  (Nitro- 
dracylsäure)  aus  Paranitrotoluol  erhalten  wird.  Durch  längere  Einwirkung 
von  Salpeterschwefelsäure  auf  Metanitrobenzoesäure  entsteht  Dinitro- 
benzoesäure:  G7H4(N02)202. 

Weiterhin  sind  Nitrosubstitutionsderivate  der  Chlor-  und  Bromben- 
zoösäuren  bekannt. 

Metanitrobenzoesäure  und  Paranitrobenzoesäure  gehen  durch  Was- 
serstoff in  statu  nascendi  in 

Meta-  und  Paraazobenzoesäure:  C14H10N2O4,  über,  welche  sich 
ihrerseits  bei  weiterer  Behandlung  mit  Reductionsmitteln  in  Hydrazo- 
benzoesäuren:  G14H12N2O4,  verwandeln.  Diese  Verbindungen  sind  die 
Analoga  des  Azo-  und  Hydrazobenzols,  und  wie  diesen  letzteren  entspre- 
chen auch  den  Azo-  und  Hydrazobenzoesäuren  eine  Azooxybenzoe- 
säure:  Ci4HioX20&,  und  Diazobenzoesäure:  C7H1N9O2.  Letztere, 
sehr  unbeständig,  ezplodirt  beim  Erhitzen  heftig. 

Wird  Metanitrobenzoesäure  in  alkoholischer  Lösung  mit  Scbwefel- 
ammonium  behandelt,  so  bildet  sich : 

Metaamidobenzoesäure:  C^HtNOs  =^6H4|?qqjj, 

Metaamido-  kleine  farblose  Prismen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  wenig  los- 
f*mre.  lieh,  bei  164  bis  165<^  schmelzend.     Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  zer- 

fällt sie  geradeauf  in  Kohlensäure  und  Anilin:  C7H7NO2  =  CgHjN 
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4-  CO2.  Liefert  mit  Basen  and  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze. 
Mit  dieser  Säure  isomer  sind  Orthoamidobeneoesäure  (Anthranilsäure) 
aus  Indigo  dargestellt,^und  Paraamidöbenzoesäure  (AmidodracyUäure) 
aus  der  Paranitrobenzoesäure  in  derselben  Weise  dargestellt,  wie  die 
Metasäure.  Dinitrobenzoösäure  endlich  mit  reducirenden  Agentien  (Zinn 
und  Salzsäure)  behandelt,  liefert 

Diamidobenzoesäure:  C7H8N2O2  =  ^öHalprvrfx? 

farblose,  bei  240^  schmelzende  Nadeln  und  ebenfalls  mit  Basen  und  Sau-  Diamido- 
ren  verbindbar.  rtSro!** 

Snlfonsäuren  der  Benzoesäure. 

Wenn  von  den  Wasserstofifatomen  des  Benzolrestes  der  Benzoesäure 
und  ihrer  Derivate  eines  oder  mehrere  durch  den  Schwefelsäurerest  SO3H 
ersetzt  werden,  so  entstehen  der  Theorie  nach  Sulfonsäuren ,  welche  ne- 
ben der  Carboxylgruppe  noch  einer  oder  mehrere  Schwefelsäurereste  ent- 
halten.   Vorläufig  kennt  man  nur  eine  derartige  Säure: 

{SO  H 
CO  OH ' 

welche  als  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Ben-  Beuo«. 
zoesäure  auftritt.     Man  verdünnt  die  Mischung  mit  Wasser,  neutralisirt  a,ure' 
mit  kohlensaurem    Baryt  und    zerlegt   das   Barytsalz    durch  Schwefel- 
säure.    Zerfiiessliche  Krystalle.     Die  Säure  ist  zweibasisch,  und  liefert 
leicht  lösliche  neatrale  und  schwieriger  lösliche  saure  Salze. 

Aldehyd  der  Benzoesäure. 

Bensaldehy d  (Bittermandelöl) :  C7  H«  0  =  C«  H^  ( G  0  H. 

Das  Bittermandelöl  ist  der  Aldehyd  der  Benzoesäure  und  steht 
zur  Benzoesäure  in  derselben  Beziehung,  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd 
zur  Essigsäure. 

Es  ist  ein  farbloses,  gewöhnlich  aber  bald  nachdunkelndes  und  dann  Eigen- 
blassgelb  gefärbtes,  öliges  Liquidum  von  1,063  specif.  Gew.  und  180^  C. 
Siedepunkt.     Es  riecht  angenehm  aromatisch,  schmeckt  brennend  und 
brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich 
in  allen  Verhältnissen  und  ist  auch  in  Wasser  (in  30  Thln.)  löslich.  Wird 
es  mit  Wasser  destUlirt,  so  geht  es  mit  den  Wasserdämpfen  über,  eine 
Eigenschaft,  die  es  mit  aUen  sogenannten  ätherischen  Gelen  theilt.    Das  Dm  rein« 
reine  Bittermandelöl  ist  nicht  giftig.    Das  käufliche  aber,  welches  ^nig,  du 
aus  weiter  unten  zu  erörternden  Grilnden  stets  blausäur ehaltig  ist,  biaäto«' 
ist  deshalb  giftig,  ein  Umstand,  der  wohl  zu  beachten  ist.  ^^^  ^^ 

Bittermandelöl  nimmt   beim  blossen  Stehen  an    der  Luft   und    in  e«  verwan- 
schlecht  schliessenden  Gefassen  sehr  rasch  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  der  imft  in 
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Benzol'  Bich  in  Benzoösäure,  die  sich  in  Krystallen  aasecheidet.  Die  Krystalle, 
o*oni«rt ^  die  sich  in  altem  Oel  so  häufig  bilden ,  sind  in  der  That  Benasoesaure. 
§ln*^sSJJj?  I^iese  Oxydation  zu  Benzoesäure  wird  durch  das  Licht  sehr  begünstigt  und 
Stoff  der  ebcuso  ist  CS  nachffewieseu ,  dass  gleichzeitig  mit  dieser  Oxydation  ein 
Bchen  Luft.  Theil  des  Sauerstoffs  ozonisurt,  d.  h.  activ  wird,  dass  somit  das  Bitter- 
mandelöl ein  Ozonträger  ist. 
Wird  durch  Umgekehrt  geht  es  so  wie  die  übrigen  Aldehyde  durch  Behandlung 

^J*  *n^^'     mit  Wasserstoff  in  statu  naacendi  (Natriumamalgam)  in  den  entsprechen- 
hor'xStickl'  den  Alkohol:  in  Benzylalkohol ,  über: 
TCTY^anaelt.  CyHeO  +  2H  =  CyHsO 

Bittermandelöl  Benzylalkohol 

Nebenbei  entstehen  aber  Hydrobenzoi'n  und  Isohydrobenzoin 
(s.  weiter  unten). 

Erhitzt  man  Bittermandelöl  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  gehl 
es  ebenfalls  in  Benzylalkohol  und  in  benzoesaures  Kalium  über: 

2(C7HeO)  +  KHO  =  CyHeO  +  C^HßKOa 
Bittermandelöl  Benzylalkohol  Benzoesaures  Kalium 

Auch  dag  übrige  Verhalten  des  Bittermandelöls  ist  das  eines  Aide- 
hydes;  es  wird  durch  alle  oxydirenden  Agentien   in  Benzoesäure  ver- 
wandelt, mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  kry- 
stallisirenden    Doppelverbindungen;    so   bildet  sich  beim  Schütteln   mit 
Saures    •      einer  concentrirten  Lösung  von  doppelt-schwefligsaurem  Natrium  die  Ver- 
«aureÄ«.  bindung  2{C7HeO),  NaHSOg.     Wie  der  Aethylaldehyd ,  verbindet    es 
Natrium.      ^ich  mit  Essigsäureauhydrid  zu  einer  krystallinischen,  bei  -f-  46^  schmel- 
zenden Verbindung  C7  He  0,  G4  H«  Oa.    Mit  Ammoniak  und  mit  Amiden 
verbindet  es  sich  unter  Austritt  von  Wasser. 
Das  Bitter-  Dem  thicrischen  Organismus  einverleibt,  erscheint  es  im  Harn  nicht 

geiir\^m^      als  solches,  sondern  als  Hippursäure  wieder. 

tliicrischon 

orpanisrau«  Bildung.     Das  Bittermandelöl  hat  seinen  Namen   daher  erhalten, 

bäure  über,  weil  66  gewöhuHch  aus  den  bitteren  Mandeln  durch  Destillation  dersel- 
Biiduiiß.  hen  mit.  Wasser  dargestellt  wird.  Es  ist  aber  in  den  bitteren  Mandeln 
nicht  enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  durch  eine  Gährung,  welche 
eintritt,  wenn  die  bitteren  Mandeln  zerstossen  und  mit  Wasser  befeuch- 
tet werden.  Der  Grund  hiervon  ist  einfach  der,  dass  in  den  bitteren 
Mandeln  ein  gährungsfähiger  Körper,  das  Amygdalin:  C20H27NO1]. 
enthalten  ist,  welcher  in  den  süssen  Mandeln  fehlt,  gleichzeitig  mit  dem 
Amygdalin  auch  ein  Ferment:  das  Emulsin,  ein  ei weissartiger  Stoff,  der 
sich  ebensowohl  in  den  süssen  wie  in  den  bitteren  Mandeln  findet,  und 
in  den  Samen  in  eigenen  Zellen  enthalten  zu  sein  scheint,  die  mit 
jenen,  in  welchen  zunächst  das  Amygdalin  gebildet  wird,  nicht  unmittel- 
bar communiciren.  So  wie  bei  Gegenwart  von  Wasser  die  bitteren  Man- 
deln zerquetscht  werden ,  findet  sogleich  die  Einwirkung  des  Ferments  -. 
des  Emnlsins,  auf  das  Gäfarungsmaterial :  das  Amygdalin,  statt  und  letz- 
teres, welches  wir  später  noph  näher  kennen  lernen  werden,  spaltet  sich 
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in  Bittermandelöl,  Blaosäure  und  Traubenzucker  unter  Aufnahme  von 

Wasser. 

1  Mol.  Amygdalin  =  CjoHayNön 
+  2     „     WasBQr  H4      O2 

geben;  2  Mol. Traubenzucker  C^^B^     Oja 

1      „     Bittermandelöl  C7  Hg      0 
1      .     Blausäure  C    H    N 


Es  wird  also  bei  der  Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser  Warum  au« 
neben  Bittermandelöl  und  Zucker  auch  Blausäure  gebildet,  eines  der  hef-  Mandeln 
tigsten,  gefahrlichsten  Grifte  und  hieraus  erklärt  sich,  warum  Mandel-  Mandel- 
milch, mit  bitteren  Mandeln  bereitet,  giftig  wirkt  und  warum  JJiJä.  ^*** 
käufliches  Bittermandelöl,  sehr  unvollkommen  gereinigt  und  deshalb 
blausäurehaltig,  giftig  ist,  während  das  gereinigte  nicht  giftig  ist. 

Ausser  durch  Gährung  des  Amygdalins  bildet  sich  aber  das  Bitter- 
mandelöl noch  auf  mehrfach  andere  Weise;  so  bei  der  Oxydation  des 
Benzylalkohols  durch  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd,  bei  der  Behand- 
lung der  Zimmtsäure,  des  Zimmtalkohols ,  des  Styracins  mit  oxydiren- 
den  Agentien,  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Eiweiss- 
körper,  bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem  < 
und  benzoesaurem  Kalk,  bei  der  Behandlung  von  Benzoylcyanid  mit 
Wasserstoff  in  statu  nascendi^  endlich  indem  man  den  Dampf  der  Ben- 
zoesäure über  erhitzten  Zinkstaub  leitet  etc. 

Die  gewöhnlichste  Methode  der  Darstellung  des  Bittermandelöls  besteht  DanteUung. 
darin,  von  fettem  Oel  durch  Pressen  befreite  bittere  Mandeln,  mit  Wasser  zu 
einem  Brei  angerührt ,  24  Stimden  stehen  zu  lassen  und  hierauf  zu  destilliren. 
Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  rohe  blausäurehaltige  Bittermandelöl, 
welches  sich  am  Boden  der  Vorlage  als  eine  schwere  Oelschicht  absetzt,  wird, 
um  es  von  Blausäure  zu  befreien,  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorür  und 
Kalkhydrat  geschüttelt  und  rectiflcirt.  Oder  man  schüttelt  es  auch  wohl  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  zweifaoh-schwefligsaurem  Natrium  und  zerlegt  die 
mit  kaltem  Weingeist  gewaschene  Krystallmasse  von  zweifach-schwefligsaurem 
Bittermandelöl-Natrium  (s.  o.)  mit  kohlensaurem  Natriiun. 

Das  bei  der  Destillation   der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser   übergehende  Bitt«rman. 
Wasser  der  Vorlage  ist  eine  Auflösung  des  Bittermandelöls,   welche  früher  un-  ^de*de»tll- 
ter  dem  Namen  Aqua  Am^gdalarum  amarum  häufiger   ärztlich  angewendet  war,  Urte  Wfta- 
wie  gegenwärtig.    Es  enthält,  natürlich  nur  geringe  Mengen  von  Bittermandelöl  ^^' 
und  Blausäure.    Dieselben  Bestandtheile  enthalten:  Aqua  Laurocerasi^  Kirsch- 
lorbeerwasser:   gewonnen  durch  Destillation  der  frischen  Blätter  von  Pru- 
nus Laurocerasus,  Aqua Geraaorum  nigrürum^  Kirschwasser:  erhalten  diu^h 
Destillation  der  mit  den  Kernen  zerstosseneu  wilden  Kirschen  mit  Wasser. 

Das  Kirschlorbeeröl,  Pfirsichblätteröl  und  das  Oel  der  Trauben- 
kirsche (Prunu»  Pernca  und  Prunus  Padua)  bestehen  im  Wesentlichen  ebenfalls 
üus  Bittermandelöl. 

Derivate  des  Bittermandelöls.  Bei  der  Einwirkung  verschie- 
dener chemischer  Agentien  auf  Bittermandelöl  entstehen  zahlreiche  Deri- 
vate, von  denen  wir  anhangsweise  einige  anführen: 
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Hydro- 
iMnMunid. 


Amarin. 


BensAl- 
chlorid. 


Nitrubitter- 
mandelOI. 

Thioben»- 
aldiii. 


Sulfobitter- 
mandelOl. 


Hydrobenzamid:  OaiHjgNj.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Bittermandelöl  nach  der  Formelgleichung: 

3(C7HeO)  +  2NH8  t=  CaiHigNa  +  SHgO. 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Octae- 
der,  die  bei  110^  C.  schmelzen.  Mit  Säuren  zerf%llt  es  in  Anunoniak  und 
Bittermandelöl;  durch  Alkalien  und  durch  Erhitzen  für  sich  geht  es  in  ein 
isomeres  Alkalo'id:  A  marin,  übei*.  Bas  A  mar  in  bildet  in  Aether  und  Alko- 
hol lösliche  vierseitige  Prismen.  Es  reagirt  alkalisch  und  verbindet  sich 
mit  Säuren  zn  krystallisirbaren  Salzen.  Unterwirft  man  es,  oder  auch  wohl 
Hydrobenzamid  der  trockenen  Destillation,  so  geht  es  in  eine  andere  isomere  Ver- 
bindung: Lophin  über,  welches  in  langen,  bei  270^  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt,  und  sich  ebenfalls  mit  Säuren  zu  Salzen  verbindet. 

Auch  gechlorte  und  nitrirte  Benzaldehyde  sind  dargestellt.  DestiUirt 
man  Bittermandelöl  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man 

Benzalchlorid:  CyHgCla,  isomer  dem  Bichlortoluol ,  eine  bei  215^  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen  mit  Aetzkali  oder  Quecksilberoxyd 
Avieder  in  Bittermandelöl  übergeht.  Mit  einer  weingeijitigen  Lösung  von  Ka- 
liumsnlfhydrat  erwärmt,  liefert  es  Sulfobenzaldehyd. 

Durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  aus  dem  Bitter- 
mandelöl 

Nitrobittermandelöl:  C7H5(N02)0,  farblose,  glänzende, bei  50^  schmel- 
zende Nadeln,  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  in  heissem  Wasser  löslich. 

Thiobenzaldin:  C21H19NS2.  Dieser  Körper  entspricht  dem  Thialdin 
der  Acetylreihe,  und  entsteht  auch  auf  analoge  Weise  durch  Behandlung  de» 
Bittermandelöls  mit  Schwefelammonium:  3(07  H^O)  -|"  NH3  -^  2HaS 
=  GaiHigNSa  -|-  3HaO.  Bei  1250  C.  schmelzende,  forblose  Krystallblätichen 
von  widerlichem  Geruch. 

Sulfobenzaldehyd.  Sulfobittermandelöl:  G7H|,S,  bildet  sich  beim 
Vennischen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bittermandelöl  mit  Schwefelammo- 
nium.  Weisses  krystallinisches  Pulver  von  unangenehmem  Zwiebelgeruch ,  bei 
-\-  90^  C.  erweichend,  und  bei  höherer  Temperatur  sich  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstofi^  zersetzend. 

Derivate  des  Bittermandelöls,  welche  durch  Zusammenlagerung  von  zwei 
Benzolresten  entstehen,  werden  wir  später  kennen  lernen. 


Ketone  der  Benzoesäure. 


Benio- 
ph«non. 


C«  H« 


I  • 

Benzophenon  (Diphenylketou) :  Ci^UioO  =  |C  0   . 

Product  der  trockenen  Destillation  des  benzoesauren  Kalkes,  stellt 
gi'osse,  farblose,  aromatisch  riecliende  rhombische  Prismen  dar,  die 
bei  48  bis  49^  G.  schmelzen,  und  bei  300^0.  ohne  Zersetzung  sich  ver- 
flüchtigen.   Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Neben  diesem  Benzophenon  existirt  ein  davon  physikalisch  ver- 
schiedenes, ebenfalls  bei  300^  siedendes,  aber  schon  bei  -|~  26  bis  26,5' 
schmelzendes,  welches  monokline  Erystalle  bildet,  die  leicht  in  die  rhom- 
bische Modifiication  übergehen. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  zerfallt  das  Benzophenon  in  benzoe- 
saures  Natrium  and  Benzol ,  durch  rauchende  Salpetersäure  wird   es  in 
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Dinitrobenzophenon  übergeführt.  Behaudelt  man  es  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  nimmt  es  2  At.  Wasserstoff  auf,  und 
verwandelt  sich  in  einen  alkoholartigen  Körper  von  der  Formel:  CisHnO: 

Benzhydrol. 

C  H» 

I 

Aoetophenon.   Phenylmethylketon :  C^HgO  = 


C  0 
CeHs 


wird  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  and  essig- 
saurem Kalk  gewonnen. 

Farblose,  grosse  Krystallblätter,  bei  +  14®  schmelzend,  bei  198<»  ^^^^*' 
siedend.  Liefert  mit  Chlor  Ghloracetylbenzol,  CH^Cl.CO.CeHsj^eine 
krystallinische  Masse;  mit  Salpetersäure  Nitrosubstitutionsderivate.  Durch 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  es  sich  in  secundären  Phenyl- 
äthylalkohol  (S.  477).    Auch  Brom  Substitutionsderivate  sind  dargestellt. 

(CH3 
Nitrophenylmethylketon :   |C  0        , 

IC8H4NÜ2 
kann  in  zwei  isomeren  Modificationen :  einer  festen  und  einer  flüssigen,  Nitro- 
erhalten  werden.  methyi- 

Zu  den  Benzoesäurederivaten  sind  noch  nachstehende  zu  zählen. 

Hippursäure:  C9H9N0a. 

Die  Hippursäure  mu88  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  als  AinidoeAKig- 
säure  betrachtet  werden,  in  welcher  1  Atom  Wasserstoff  durch  das  ein- 
werthige  Badical  Benzoyl  ersetzt  ist: 

Amidoessigsäure  Hippursäure 

Es  ist  demnach  das  Benzoyl  der  Seitenkette  zugehörig. 

Grosse,  wohlausgebildete,  milch  weisse,  vierseitige  Prismen,  geruch-  HippuT- 
los,  schwach  bitterlich  schmeckend,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  Weingeist,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Die  Lösun- 
gen reagiren  sauer.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Hippursäure  zu  einem 
öligen  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  kryst«llinisch  erstarrt.  Bei  stär- 
kerem Erhitzen  zerfallt  sie  zuerst  in  Benzoesäure  und  benzoesaures  Am- 
moniak, dann  in  Benzonitril,  Blausäure  und  harzartige  Producte. 

Wird  sie  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  anderen  Mineralsäu- 
ren, oder  mit  Alkalien  gekocht,  so  spaltet  sie  sich  unter  Wasseraufnahme 
in  Benzoesäure  und  Amidoessigsäure: 

CgHgNOa  +  HaO  =  C^HeOg    -f    CaHftNOj 
Hippursäure  Benzoesäure   Amidoessigsäure 

Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  sie  durch  Fermente  in  alkalischen 
Flüssigkeiten,  z.  B.  im  faulenden  Harn,  wobei  übrigens  die  Amidoessig- 
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säure   sehr  rasch  in  Ammoniak  und  andere  Producte  umgesetzt  wird. 
Durch  salpetrige  Säm*e  wird  sie  in  Benzoglycol säure  yerwandelt.  Bei 
der  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  liefert  sie  Benzamid, 
Kohlensaure  und  Wasser. 
H^unaure  Die  HippuTsaure  ist  eine  wohlcharakterisirte   einbasische  Säure, 

die  mit  Basen  die  hippursauren  Salze  bildet.  Die  Salze  sind  krystal- 
lisirbar  und  meist  in  Wasser  löslich.  Aus  ihren  Lösungen  wird  durch 
stärkere  Säuren  die  Hippursäure  ausgeschieden. 

Hippursaurer  Kalk  krystalliairt  in  Säulen  oder  Blättchen.  Scheidei 
sich  aus  concentrirtem  Kuh-  oder  Pferdeharn  häufig  aus.  — .  Hippursäure» 
Silber:  CQHgAgNOs,  bildet  farblose,  seidenglänzende  Nadeln. 

Auch  ein  Hippursäure-Aethyläther  ist  dargestellt.  Er  stellt  jß&rblose 
feine  Nadeln  dar,  die  in  Alkohol  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  wässerigem 
Ammoniak  geht  er  in  Hippuramid:  GgH^o^s^s»  über. 


Vorkom-  Vorkommen.    Die  Hippursäure  ist  eine  physiologisch  sehr  interes- 

sante Verbindung;  sie  ist  nämlich  eines  der  Producte  des  thierischeTi 
StoflPwrechsels  Und  insbesondere  des  Stoffwechsels  der  Pflanzenfresser.  Sie 
ist  ein  Normalbestandtheil  des  Harns  der  pflanzenfressenden  Säugethiere, 
vor  Allem  der  Pferde,  der  Rinder,  der  Ziegen,  des  Schafes,  des  ElepLan- 
ten  etc.  Im  menschlichen  Harne  ist  sie  bei  gesunden  Individuen  und  nor- 
maler Nahrung  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  allein  bei  ausschliess- 
licher Pflanzenkost  kommt  ihre  Menge  der  im  Harne  von  Pflanzenfressern 
gleich.  Auch  im  Blute  der  Pflanzenfresser  sowie  in  den  Excrementen 
von  Schildkröten  und  Schmetterlingen  wurde  sie  nachgewiesen. 

Bildung.  Die  Hippursäure  können  wir  in  unserem  Organismus  willkürlich  er- 

zeugen, wenn  wir  Benzoesäure  gemessen.  Diese  Säure  nimmt  im  Orga- 
nismus die  Elemente  der  Amidoessigsäure  auf  und  erscheint  im  Harn  als 
Hippursäure  wieder.  Auch  andere  Stoffe,  wie  Bittermandelöl,  Zimmtsäare, 
Chinasäure,  verwandeln  sich  im  Organismus  in  Hippursäure,  indem  sie 
primär  offenbar  zuerst  in  Benzoesäure  übergehen. 

Synthese  Aber  auch  auf  synthetischem  Wege  und  ausserhalb  des  Orga- 

Bänre.  '  uismus  lässt  sich  Hippursäure  gewinnen,  wenn  man  Benzoesäure  und 
Amidoessigsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160^  bis  180^  C.  er- 
hitzt; femer  durch  Behandlung  vonBenzoylchlorid  mit  amidoessig- 
saurem  Zink: 

2  (C7  H5  0  Cl)  -H  (Ca  H4  N  Oa)a  Zn"  =  Zn"  01^  +  2  (C9  H9  N  0«) 

2  Mol.  Benzoylchlorid  AmidoeBsigsaares  2  Mol.  Hippursäure 

Zink 

Man  erhält  sie  endlich  durch  Einwirkung  von  Ghloressigsäuro  auf  Benz- 
amid  nach  der  Gleichung: 

CaHgClOa  -f  C7H7NO  =  C9H9NO8  -{-  HCl 
Chloressigsäure     Benzamid  Hippursäure 

Purstellimg.  Die  gewöhnlichste  Art  der  Darstellung  der  Hippui'säure  besteht  darin,  fri- 

schen Kuhham,  mit  Kalkmilch  vermischt,  einige  Minuten  lang  zu  koclien. 
hierauf  zu  coUren,  rasch  auf  ein  geringes  Volumen  einzudampfen  und  aus  d<^r 
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eingedampften,  hippursauren  Kalk  enthaltenden  Lösung  die  Hippnrsäure  durch 
Salzsäure  zu  fUllen.  Durch  Umkrystallisiren  wird  sie  gereinigt.  Nimmt  man 
faulen  Pferdeham,  so  erhält  man  nur  Benzoesäure. 

Von Substitutionsproducten erwähnen  wirChlorhippursäureiC^HgClNOg,  Subatitu-  ^ 
und  Nitrohippursäure:  C9 Hg (N O^LOj.  —  Beide  Säuren  entstehen  auch  im  ducS.'**^ 
Organismus  selbst  nach  dem  Genüsse  von  Chlor-   und'  Nitrobenzoäsäure. 
Die  Nitrohippursäure  erhält  man  auch  durch  Behandlung  der  Hippursäure 
mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure ;  sie  bildet  in  Weingeist  und  Aether  leicht 
lösliche  Krystalle. 

BensoglycolB&ure :  CgHgO«. 

Diese  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Hippur- 
säure nach  der  Gleichung: 

C9H9NO,  -I-  HNOa  =  C0HeO4  -f  HgO  -|-  2N 
Hippursäure  Benzoglycolsäure 

Nach  Bildnngs-  und  Spaltongsweisen  muss  die  Benzoglycolsäure  einen 
Best  der  Glycolsäure,  und  einen  solchen  der  Benzoesäure  enthalten  und 
kann  als  Glycolsäure  betrachtet  werden,  in  welcher  der  Wasserstoff  des  nicht 
der  Carboxylgruppe  zugehörigen  Hydroxyls  durch  Benzoyl:  C7H5O,  ver- 
treten ist.    Ihre  Structurformel  wäre  demnach: 


cfl.(c^&^^> 


Farblose  Prismen,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  Bmuo. 
leicht  löslich  sind.    Die  Sänre  ist  einbasisch  und  giebt  mit  Metallen  kry-  ^^^    ^^' 
stallisirbare  Salze.    Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sie  sich 
unter  Wasseraufnahme  in  Benzoesäure  und  Glycolsäure: 

C9H8O4  +  HjO  =  CrHßOj  +  C8H4O3. 

Man  erhält  die  Benzoglycolsäure  auch  beim  Erhitzen  gleicher  Mole-  BUdnngs- 
cüle  Glycolsäure  und  Benzoesäure  unter  stärkerem  Drucke. 

Theoretisch  interessant  ist  endlich  ihre  Bildung  bei  der  Behandlung 
von  Monochloressigäther  mit  benzoösaurem  Kalium: 

^^MCOaCaHj  +  CeHß}  CO^K  :=  ChJ^^J^*^      +   KCl 
Monochloressigäther    BenzoÖsaures  ^        a   a    5 

Kalium  Benzoglycolsäure- 

äther 

Auch  die  der  Benzoglycolsäure  homologe  Benzomilchsäure, 
Cio  Hio  O4,  ist  dargestellt. 

SQ,UTen  der  Formel: 
CsHgO,. 

Es  sind  vier  einwerthige  Monocarbonsähren  dieser  Formel  bekannt: 
drei  Toluylsäuren  (Ortho-,  Meta-  und  Paratoluylsäure)  und  Alpha- 
toluylsäure. 
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Toluyl- 
•äuren. 


Ortho- 
tolnylefture. 


Metatoluyl- 
■tture. 


Paraiolnyl- 
s&ure. 


(CH 
COOH  ' 
Die  drei  Toluylsäuren   entsprechen  den  drei  Xylolen  (S.  464)    und 
hier  wie  dort  wird  die  Verschiedenheit  ihrer  Eigenschaften  aus  der  ver- 
schiedenen relativen  Stellung  der  Seitenketten  erklärt. 

1)  Orthotoluylsäure.  Wird  durch  Oxydation  des  Orthotolnoli 
mittelst  verdünnter  Salpetersäure  erhalten.  Lange  haarfeine  Nadeln,  bei 
102®  schmelzend.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leichter  löslich.  Wird  bei  der  Oxydation  durch  Chromsaur^ 
zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt.  Das  Kalksalz  krystallisirt  mit 
2  Mol.  Krystallwasser  in  leicht  löslichen  Nadeln. 

2)  Metatoluylsäure.  Entsteht  neben  Paratoluylsäure  bei  der  Oxy- 
dation des  Xylols  ans  Steinkohlentheer ,  ferner  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Brom  metatoluylsäure  (s.  nntenl 
oder  auf  ein  Gemisch  von  Chlorkohlensäureäther  und  Bromtoluol.  Farb- 
lose Nadeln,  bei  90  bis  93*^  schmelzend.  Wird  von  Chromsäure  zu 
Isophtalsäure  oxydirt. 

3)  Paratoluylsäure.  Entsteht  aus  Parabromtoluol  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure;  ebenso  aus  Pam- 
xylol  (Cymol)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Feine,  weis^ 
Nadeln,  bei  176^  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  snbli- 
mirend,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  ziemlich  leicht,  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslich.  Wird  von  Chromsäure  zu  Terephtalsäure  oxydirt.  Da? 
leicht  lösliche  krystallisirbare  Kalksalz  krystallisirt  mit  3  Mol.  KrystAÜ- 
Wasser. 

ßrommeta-  und  Bromparaxylol  aus  Steinkohlentheerxylol  darge- 
stellt, geben  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäunr 
oxydirt,   ein  Gemenge  von  Brommeta-  und   Bromparatoluyisäure 

r on TT '  beide  krystallisirbar  und  durch  die  verschiedene  Lö-^- 


C^  H.3  Br 


lichkeit  der  Baryumsalze  leicht  von  einander  zu  trennen. 
Aldehyd  der  Paratoluylsäure :  Cs  Hs  0  =  Cg  EU 


COH 


Aldehyd  der 
Toluyltftnre. 


Alpha- 
tolt^ls&nre. 


wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  paratoluylsaurem  uml 
ameiseusaurem  Kalk,  als  eine  bei  204^  siedende  ölige  Flüssigkeit  erbal- 
ten, die  sich  im  Allgemeinen  dem  Bittermandelöl  analog  verhält,  und  sich 
namentlich  mit  sauren  schwefiigsauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Dop- 
pelverbindungen vereinigt.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  f> 
in  Tolylalkohol  über. 

Alphatoluylsäure :  C«  H»  {  C  H^  C  0  0  H. 
(Phenylessigsäure) 
Die  Isomerie  der  Toluylsäuren   imd  der  Alphatoluylsäure  ist^'unschwer  z 
erklären.     In  den  Toluylsäuren  ist  die  Oarboxylgruppe   direct  mit  dem  Beuzoi 
rest  verbunden  ,  und  ausserdem  noch  eine  Metliylseitenkette  ebenfalls  direkt  ai 
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den  Benzolrest  gelagert.  In  der  Alpbatolnylsäiire  dagegen  ist  nur  eine  ver- 
längerte Seitenkette  vorhanden,  und  die  Carboxylgruppe  nicht  direct  an 
den  Benzolrest  gebunden,  sondern  selbst  Glied  der  Seitenkette.  Der  Kohlen- 
stoff der  Carboxylgruppe  ist  an  einen  Methylrest  mit  einer  Verwandtschafts- 
einheit gelagert. 

Die  Bildung  der   Alphatolüylsäure    läset    diese   Structur  nicht  be-  Bildung, 
zweifeln.    Man  erhält  nämlich  die  Alphatolüylsäure  aus  dem   Benzyl- 
chlorid  (vgl.  S.  476),  indem  man  dieses  mit  Cyankalium  behandelt  und 
das  so  erhaltene  Benzylcyanid  mit  Kalilauge  kocht: 

CeHß  {  CHaCl  4-  KCN  =  C^Hß  {  CHjCN  -f  KCl 
Benzylchlorid  Benzylcyanid 

CgHß  {  CHgCN  -f  2H2O  =  CeHß  {  CHgCOaH  4-  NH3 
Benzylcyanid  Alphatolüylsäure 

Man  erhält  femer  Alphatolüylsäure  aus  der  Mandelsäure  (Phe- 
nylglycolsäure)  (vgl.  weiter  unten);  bei  der  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoff nach  der  Formelgleichung : 

CgHßfCHOHCOjH  +  2HJ  =  C^HglCHaCOaH  +  H2O  -f  2J 
Mandelsäure  Alphatolüylsäure 

Indem  daher  der  Sauerstoff  eines  Hydroxyls  weggenommen  wird, 
welcher  an  ein  nicht  dem  Benzolreste  angehöriges  Eohlenstoffatom  an- 
gelagert ist,  resultirt  Alphatolüylsäure. 

Auch  durch  Kochen  der  weiter  unten  zu  beschreibenden  Yulpin- 
säure  mit  Baryt,  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Monobrombenzol 
nnd  Chloressigsäureäther  mit  Kupfer,  und  auf  andere  Weise  mehr  entsteht 
Alphatolüylsäure. 

Farblose,  breite  Blätter,  welche  schon  bei  76,5^  schmelzen  und 
bei  262^  sieden.  Sie  ist  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  liefert  sie  Bitter- 
mandelöl und  Benzoesäure. 

Auch  von  dieser  Säure  sind  mehrere  Substitutionsderivate  dar- 
gestellt. 

Säuren  van  der  Formel: 
C9  H10  O2. 

kennt  man  nicht  weniger  wie  sieben,  nämlich: 

Mesitylensäure,  Xylylsäure,  Paraxylylsäure,  Aethylben- 
zoesäure,  Alphaxylylsäure,  Hydrozimmtsänre,  Hydratropa- 
säure. 

(CHa 
Dimethy lirte  Benaodsäur en :  Cg  H3  C  H3 

ICOOH 
1)    Mesitylensäure.    Product  der  Oxydation  des  Mesitylens  (Tri-  Mesityieu- 
methylbenzols)  durch   verdünnte  Salpetersäure.     Krystallisirt  aus  Was- 
ser in  kleinen  farblosen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  grossen  durchsichtigen 
monoklinen  Krystallen,  schmilzt  bei  166^  und  liisst  sich  ohne  Zersetzung 
sublimiren.    In   kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in   kochendem  und 


496 


Aromatische  Verbindungen. 


XylylsJLure. 


Paraxyl- 
sfture. 


Aethylben- 
zoMlnre. 


Alphaxylyl- 

aäure. 


in  Alkohol.  Geht  durch  tiefergreifende  Oxydation  in  Uvitinsäure  und 
Trimesinsänre  über.  Liefert  beim  Glühen  mit  überschüssigem  Kalk 
Metaxylol.    Die  Salze  krystallisiren  gut. 

2)  Xylyls&ure.  Entsteht  neben  Paraxylylsaure  bei  der  Oxyda- 
tion des  Pseudocumols  (S.  466)  mit  Salpetersäure,  und  synthetisch  durch 
Behandlung  yon  Monobrommetaxylol  mit  Natrium  und  Kohlensäure.  Kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  monoklinen  Prismen,  aus  Wasser  in  fei- 
nen Nadeln.  Schmilzt  bei  126**.  Wird  durch  weitere  Oxydation  in  Xy- 
lidinsäure  verwandelt.  Giebt  wie  die  vorige  Säure,  bei  der  Destillation  mit 
Kalk  Metaxylol.     Das  Kalksalz  kry stallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser. 

3)  Paraxylsäure  entsteht  neben  der  vorigen  bei  der  Oxydation 
des  Pseudocumols,  und  wird  von  der  Xylylsäure  durch  die  verschiedene 
Löslichkeit  der  Kalksalze  getrennt.  Aus  den  Lösungen  beider  scheidet 
sich  bei  der  Krystallisation  zuerst  der  paraxylsäure  und  später  der  xylyl- 
säure Kalk  ab.  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  undeutlich  kry- 
stallinischen  flocken,  aus  Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  Prismen. 
Ist  in  Alkohol  leichter  löslich  wie  Xylylsäure  und  schmilzt  bei  163^ 
Geht  bei  weiterer  Oxydation  wie  die  Xylylsäure  in  Xylidinsäure  über, 
liefert  aber  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Orthoxylol.  Das  Kalksalz 
krystallisirt  mit  3V2  Mol.  Krystallwasser. 

Aethylbensoösäure :  Ce  H4  |  jJri  jj . 

Diese  Säure  entsteht  aus  dem  synthetisch  dargestellten  Diäthyl- 
benzol  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  und  durch  Einwir- 
kung von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Bromäthylbenzol. 

Krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung,  die  sich 
beim  Erkalten  erst  trübt,  in  der  Benzoesäure  sehr  ähnlichen  Formen.  In 
wenig  kochendem  Wasser  schmilzt  sie  zu  einem  klaren  Oele.  Sie  ist 
weniger  löslich  in  kochendem  Wasser  wie  die  Benzoesäure,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  schmilzt  bei  110^  bis  111^,  und  sublimirt  unzersetzt  schon 
bei  niedrigerer  Temperatur.  Ihre  Salze  sind  grösstentheils  löslich.  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  sie  Terephtalsäure. 

CHs 
CHaCOOH- 

Wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  homologe  Alphatoluylsäure  durch 
Kochen  von  Tolylcyanid  mit  Kalilauge  erhalten  : 


Alphaxylylsäure 


:  C«H4  jl 


^«^  {chIcN  +  ^^*^  ~  ^«^  jcOOH  +  ^^^ 
Tolylcyanid  Alphaxylylsäure 

Atlasglänzende,  farblose,  breite  Blätter,  bei  -1-42^  schmelzend.  In 
heissem  Wasser  leicht  löslich.  Noch  weni^  untersucht.  Die  Salze  sind 
krystallisirbar. 
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HydroaimmtBäure :  C«  Hö  { C  Hj  C  H«  C  O2  H. 
(Phenylpropionsäure) 

Wird  aus  der  Zimmtsäure :  C9  Hs  Oj ,  bei  der  Behandlung  derselben  Hydro- 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser;  aus  Zimmtsäuredibromid,  C9HB03ßr2,  sftorc. 
in  derselben  Weise;  endlich  synthetisch  durch  Kochen  von  Benzoläthyl- 
cyanid,  CcH5{C2H4CN,  mit  alkoholischem  Kali  erhalten. 

Grosse,  farblose,  glänzende  Krystallblätter,  oder  lange  feine  Nadeln, 
die  schon  bei  +  47^  zu  einem  farblosen  Oele  schmelzen,  welches  bei  280^ 
siedet.  Sie  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  wohl  aber  in  kochendem, 
sowie  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxydirende  Agentien  führen  sie  in  Kohlensäure  und  Benzoesäure 
über.  Beim  Erhitzen  in  Brom  dampf  bis  auf  160^  verwandelt  sie  sich 
wieder  in  Zimmtsäure. 

CHs 

Hydratropasäure :  CqHs  —  GH       , 

COOK 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriümamalgam  auf  die  unten   zu  be-  Hydratropa- 
schreibende  Atropasäure.    Farblose  auch  bei  niederer  Temperatur  noch 
nicht  erstarrende  Flüssigkeit.    Noch  wenig  studirt. 

Sduren  von  der  Formel: 

Es  sind  zwei  Säuren  von  dieser  Formel  entsprechender  Zusammen- 
setzung bekannt:  Durylsäure  und  Cuminsäure. 

Von  diesen  kann  erstere  als  eine  trimethylirte  Benzoesäure,  letztere 
als  propylirte  Benzoesäure  betrachtet  werden. 

Durylsäure:  C^Hj  J^COOH' 

Oxydationsproduct  des  Durols  (vgl.  S.  466)  durch  verdünnte  Salpeter-  Duryiaäure. 
säure.  Lange  glänzende  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  Benzol.  Flüchtig 
mit  den  Wasserdämpfen,  bei  149  bis  lÖO*^  schmelzend,  in  höherer  Tempera- 
tur unzersetzt  sublimirend.  Geht  bei  weiterer  Oxydation  in  Cumidin- 
Räure  über.     Die  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar. 


1  TT     1^3  H7 


Cuminsäure:  Ca-^*  ir,^^TT. 

Diese  Säure  ist  bis  nun  nur  aus  ihrem  Aldehyde:   dem  Cuminol  cuminsäuns. 
(s.  unten)  dargestellt,  indem  man  selbes  mit  schmelzendem  Kali  behan- 
delt, wobei  sich  cuminsaures  Kalium  und  Cuminalkohol  bilden: 

O.  ^C,oHi2o)4-  KHO  .=  CioHuKOa   4-   CioH^O 
Cuminol  Cuminsaures     Cuminalkohol 

Kalium 

T.  Oornp-Basanei,  Organitehe  Chetnie.  tjo 
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Farblose  Nadeln  und  Blättchen,  bei  113^  schmelzend,  bei  höherer 
Temperatur  unzersetzt  sublimirend,  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Die  cuminsauren  Salze  sind  zum  Theil  krj- 
stallisirbar  und  in  Wasser  löslich.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  zerfallt 
die  Gnminsäure  iu  Gumol  und  Kohlensäure.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  liefert  sie  Terephtalsäure:  C8H6O4. 

Aldehyd  der  Gnminsäure.  Cuminol:  G10H12O  =  ^eHiJQQni 

cuminoi.  ist  ein  Bestaudtheil  und  zwar  der  sauerstoffhaltige,  des  Römisch-Küm- 
melöls,  des  flüchtigen  Oels  von  Guminum  Cyminum,  welches  ausserdem 
noch  Cymol  enthält.  Man  stellt  Cuminol  aus  diesem  Oele  dar,  indem 
man  letzteres  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schweflig- 
saurem  Natrium  schüttelt,  und  das  sich  in  Krystallen  abscheidende 
schwefligsaure  Cuminaldehyd-Natrium  durch  kohlensaures  Natrium  zer- 
legt. 

Angenehm  aromatisch  riechende ,  scharf  und  brennend  schmeckende 
ölige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Siedet  erst  bei  320^,  geht  aber  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  Giebt  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystal- 
lisirte  Verbindungen,  geht  durch  Wasserstoff  in  statu  naseendi  in  Cumin- 
alkohol,  durch  oxydirende  Agentien  in  Caminsäure  über.  Verhält  sich 
demnach  völlig  wie  ein  Aldehyd.  Bei  der  Behandlang  mit  Alkalien  lie- 
fert es  Cuminsäure  und  Cuminalkohol  (vgl.  v.  S.). 

Von  Derivaten  der  Cuminsäure  kennt  man  weiterhin  das  Anhy- 
drid, das  Chlorid,  das  Amid,  das  Nitril  und  einige  noch  sehr  unvoll- 
kommen gekannte  Chlor-,  Brom-  und  Nitroderivate. 

Säuren  van  der  Formel: 

Ist  vorläufig  eine  einzige  bekannt,  die 

fC  H 
HomocuDDLinsäure ;  C«  H4  q|j  cqqjj  • 

Homo-  Entsteht  aus  Cumylcyanid:  C6H4.CSH7 .  CH2CN,  beim  Kochen  mit 

cuminuure.  alkoholischem  Kali  in  analoger  Weise,  wie  Alphatoluylsäure  und  Alpha- 
xylylsäure. 

Nadelfbrmige,  bei  520C.  zu  einem  farblosen,  krystallinisch  erstarren- 
den Oele  schmelzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether« 
wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Wasser,  Scheidet  sich  beim 
Erkalten  ihrer  wässerigen  Lösung  in  öligen  Tropfen  aus,  die  später  kry- 
stallinisch erstarren. 


Aromatische  Säuren.  499 


Wasserstoflärmere  Säuren. 

Unter  dieser  Ueberschrift  handeln  wir  mehrere  aromatische  einwer- 
thige  Monocarbonsäuren  ab,  welche  zu  den  Sänren  der  Benzoesäurereihe 
in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  stehen,  wie  die  Säuren  der  Oelsäurereihe 
zur  Reihe  der  eigentlichen  fetten  Säuren,  nämlich  für  gleichen  Kohlen- 
stoffgehalt 2  At.  Wasserstoff  weniger  enthalten.  An  sie  reihen  wir  eine 
Säure  an,  die  abermals  2  At.  Wasserstoff  weniger  enthält,  wie  die  wasser- 
stoffarmeren  Säuren  der  ersten  Reihe. 

Säuren  der  Formel: 
C9  H3  Oj. 

Säuren  von  dieser  Formel  entsprechender  Zusammensetzung  sind  drei 
bekannt:  Zimmtsäure,  Atropasäure  und  Isatropasäure. 

Ziinmtsäure  (Fheny lacrylBäure) :  CeHg  {C2H2COOH. 

Obige  Stmcturformel  ist  keine  ganz  auflöflende,  denn  sie  drückt  die  Bin-  stmctur 
dang  von  C2H2  nicht  aus;  sie  sagt  aber  so  viel,  als  sich  über  die  Structur  der  deraelbe«. 
Zimmtsäure  überhaupt  mit  einiger  Bestimmtheit  sagen  lässt:  nämlich  dass  in 
ihr  nur  eine  Seitenkette  enthalten  ist,  welche  ein  Carboxyl  enthält,  so      C^v 
wie  dass  diese  Seitenkette  einen  Best  der  Acrylsänre-  ,CgH|Qjp.   dar-       * 
stellt :   Gg  H4  O2  —  H  =  C3  H3  Og.     80   wie  man  die  Hydrozimmtsäure    als      ^  ^^ 


r 


Phenylpropionsäure  auffassen  kann,   so  kann  man  die  Zimmtsäure  als       0  n  nt* 
Phenylacrylsäure:    C^ £[5(0311302,    betrachten,    als  Acrylsäure,  welche  ' 

einen  Benzolrest  Cq  H5  mit  sich  führt.    Für  diese  Auffassung  spricht  das  ganze 
g^enan  studirte  Verhalten  der  Zimmtsäure.     Sie  verhält  sich  in  der  That  den     (V^v 
Säuren  der  Oelsäuregruppe  völlig  analog.    Sie  verbindet  sich  direct  mit  1  Mol.     || 
Wasserstoff,  mit  1  Molekül  Brom,  gehört  demnach  ebenso  wie   die  Säuren  der      ^  ^' 
Oelsäuregruppe  zu  den  ungesättigten,  sogenannten  lückenhaften  Ver-        *^   .^  ^  * 
bindungen;    sie  verhält  sich,   wie  wir  sogleich  sehen  werden,  auch  in  anderen 
Beziehungen  den  Säuren  der  Oelsäurereihe  sehr  ähnlich. 

Wie  bei  den  Säuren  der  Oelsäurereihe  wird  auch  hier  die  Frage  angeregt, 
ob  fireie  Affinitäten  in  Verbindungen  überhaupt  anzimehmen  sind.  Je  nachdem 
man  dieses  annimmt,  oder  in  Abrede  stellt,  erhält  man  folgende  mögliche  Bin- 
dungsweisen der  Gruppe  C2H2  der  Seitenkette.  Bei  der  Annahme  ungesättig- 
ter Verwandtschaftseinheiten : 

I.  n. 

rCH.  jCHa 

Ich.  IC. 

Bei  der  Negirung  freier  Affinitäten  in  den  Molekülen  von  Verbindungen: 

III. 


löH       «^P^'^'^     "^W?^-^ 


In   neuester  Zeit  sind  mehrere  die  Formel  III.   stützende   experimentelle 
Gründe  beigebracht. 

32* 
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Bigen- 
■chaften. 


Umsetsun- 
r«]i  der 


Die  Zimmtsäure  ist  im  Storax,  im  Tolu-  und  Perubalsam,  in  altem 
Zimmtöl  und  zuweilen  im  Benzoeharz  enthalten.  Bildet  sich  aus  dem 
Zimmtalkohol  und  ihrem  Aldehyde:  Zimmtöl  durch  Oxydation;  beim  Kochen 
des  Zimmtsäurestyryläthers  (Styracin)  mit  Alkalien;  endlich  synthetisch 
bei  der  Behandlung  von  Alphabrom styrol  mit  Natrium  und  Kohlen- 
säure; sowie  endlich  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  (Bittermandelöl) 
mit  Acetylchlorid  in  zugeschmolzenen  Glasröhren:  CylißO  -f-  CaH.OCl 
=  CgHgO,  +  HCl. 

Am  Besten  erhält  man  sie  aus  dem  Storax,  indem  man  denselben  mit  Soda- 
loBung  auskocht,  die  Lösung  filtrirt,  und  die  Säure  durch  Salzsäure  auatalli. 
Durch  UmkrystaUisiren  wird  sie  gereinigt. 

Farblose,  rhombische  Prismen,  die  bei  133®  schmelzen,  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich  sind,  sich  aber  leicht  in  kochendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Bei  290®  kocht  die  Zimmtsäure  unter  partieller 
Zersetzung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  unter  dieser  Temperatur  lässt 
sie  sich  unzersetzt  sublimiren.  Mit  einem  Oxydationsgemisch  von  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure  erwärmt,  liefert  sie  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure. 

Bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure   dagegen  liefert 

sie  Nitrozimmtsäure:  C9H7(N02)02,  die  durch  längeres   Kochen  mii 

Salpetersäure  in  Nitrobenzoesäure   übergeht.      Bei  der  Einwirkung 

zimmtrture.  von  schmelzendem  Kalihydrat  verwandelt  ^e  sich  unter  Wasserst ot7<^a?- 

entwickelni^  in  Benzoesäure  und  Essigsäure  nach  der  Gleichnng: 

CftHgOa  +  2H2O  =  C7H60a   +    CgH^O^  +  2H 
Zimmtsäure  Benzoesäure     Essigsäure 

Mit  überschüssigem  Kalk  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Styrol  und  Koh- 
lensäure: 

G9H8O3   =  CsHg  -f-  CO3 
Zimmtsäure      Styrol 

Dieser  Vorgang  ist  analog  jenem  des  Zerfallens  der  Benzoösaure  in  Ben- 
zol und  Kohlensäure.  Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalg>ani  und 
Wasser  nimmt  sie  1  Mol.  Wasserstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Hydro- 
zimmtsäure  nach  der  Gleichung: 

C9  Hg  Oj  -f-  2  H  =  C9  Hjo  O3 
Zimmtsäure  Hydrozimmtsäure 

Ebenso  giebt  sie  mit  Brom  das  Additionsproduct  CeHgOaBr»  Di- 
bromhydrozimmtsäure  oder  Phenyldibrompropionsäure.  Ii. 
allen  diesen  Beziehungen  gleicht  sie  vollkommen  den  Säuren  der  Acry- 
sänrereihe.  Wenn  Dibromhydrozimmtsäure,  das  Additionsprodu  * 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  Zimmtsäure,  mit  weingeistiger  Kalilösuiu 
behandelt  wird,  so  erhält  man  zwei  isomere  MonobromzimmtsäiireL 
C^HTBrOs  Alpha-,  und  Betamonobromzimmtsäure: 

CjHgBraOg  —  HBr  —  C^HyBrOj. 
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Mit  Basen  bildet  die  Zimmtsäure  die  zimmtsauren  Salze,  von 
welchen  die  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Von 
zusammengesetzten  Aethern  der  Zimmtsäure  sind  erwähn enswerth : 

Zimmtsäure-Benzyläther :  CsHtCCtHt)©^,  ist  imTolu-  und  Peru-  zimmt- 
baleam  enthalten,  und  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  zimmtsaurem  Natrium  bensyi- 
mit  Benzylchlorid.     Glänzende,  bei  39^  schmelzende  Prismen.  ****"* 

Zimmtsäure-Styryläther  (Styracin):  €9117(09119)02,  istimflüssi-  zimmu 
j^en  Storax^  einem  in  den  Handel  kommenden  Balsame  enthalten,  der  ^thorV^ 
ausserdem  noch  freie  Zimmtsäure '  und  Styrol  enthält.  Auch  im  Peru- 
balsam ist  er  enthalten.  Man  erhält  ihn  aus  dem  Storax,  indem  man 
ihn  mit  kohlensaurem  Natrium  auskocht,  und  den  Rückstand  zuerst  mit 
kaltem,  dann  mit  kochendem  Alkohol  behandelt;  aus  der  heissen  alkoho- 
lischen Lösung  fallt  das  Styracin  beim  £rkalten  heraus. 

Büschelförmig  vereinigte,  farblose  Krystallnadeln ,  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leich- 
ter in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Schmilzt  bei  44^0.  Liefert  mit 
Kalilauge  destillirt  zimmtsaures  Kalium  und  Styrylalkohol;  mit 
Chromsäure  oder  Salpetersäure  behandelt,  Bittermandelöl  und  Benzoe- 
säure. 

fCHSOgH  ,  ,      , 

Phenylsulfopropionsäiire :  CeHsj  >  ,  erhält  man  durch 

(CH2  CO  OH 

Kochen  von  Zimmtsäure  mit  neutralem  schwefligsaurem  Kalium.     Auf  Pheuyi- 

Zusatz  von  Essigsäure  scheidet  sich  das  saure  Kaliumsalz  der  Säure  aus.  propion- 

Die  freie  Säure,  so  wie  ihre  Salze  sind  krystallisirbar.     Die  Säure  ist  "  ^^' 

zweibasisch. 

Dargestellt  sind  ferner  Zimmtsäureanhydrid,  Cinnamylchlorid 

und  Cinnamid. 

Aldehyd  der  Zimmtsäure  (Zimmtöl):  CeH«  {C3H3GOH. 

Dieser  Aldehyd  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Zimmtöi, 
Zimmtöls:  Oleum  Cinnamomi  und  Oleum  Cassiae  aether ewm^  die  dui'ch  zimmteAure^ 
Destillation  der  Rinde  von  LauruB  Oinnamomum^  und  der  Rinde  und  der 
Blüthen  von  Laurus  Cassia  mit  Wasser  gewonnen  werden.  Das  Zimmtöl 
ist  farblos,  dunkelt  aber  an  der  Luft  bald  nach,  riecht  penetrant  nach 
Zimmt,  verharzt  an  der  Luft  allmählich  und  siedet  zwischen  220®  bis 
225^0.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  rascher  bei  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz, wird  es  in  Zimmtsäure  verwandelt. 

Um  den  reinen  Zimmtaldehyd  daraus  abzuscheiden,  schüttelt  man  das 
Zimmtöl  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zwei&ch  schwefligsaurem  Kalium, 
wobei  sich  die  Verbindung  des  Aldehyds  mit  ersterem  in  KrystaUen  abschei- 
det.    Man  zerlegt  dieselbe  durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

Der  Zimmtaldehyd  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  ^^«»^j^jjjj' 
und  zwar  auf  verschiedene  Weise :  durch  Einwirkung  von  Platinschwarz 
auf  Zimmtalkohol;  durch  Einwirkung  von  Acetylaldehyd  auf  Bittermandelöl 
bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Salzsäure  (ganz  analog  der  Bildung  von 
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iCH 
Toluylsäupen :  C6H4    qqqjj  • 

Die  drei  Toluyleäuren  entsprechen  den  drei  Xylolen  (S.  464)  und 
hier  wie  dort  wird  die  Verschiedenheit  ihrer  Eigenschaften  aus  der  ver- 
schiedenen relativen  Stellung  der  Seitenketten  erklärt. 

1)  Orthotoluylsäure.  Wird  durch  Oxydation  des  Orthotoluols 
mittelst  verdünnter  Salpetersäure  erhalten.  Lange  haarfeine  Nadeln,  bei 
102<^  schmelzend.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leichter  löslich.  Wird  bei  der  Oxydation  durch  Ghromsäure 
zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt.  Das  Kalksalz  krystallisirt  mit 
2  Mol.  Krystallwasser  in  leicht  löslichen  Nadeln. 

2)  Metatoluylsäure.  Entsteht  neben  Paratoluylsäure  bei  der  Oxy- 
dation des  Xylols  aus  Steintohlentheer ,  ferner  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Brommetatoluylsäure  (s.  unten), 
oder  auf  ein  Gemisch  von  Chlorkohlensäureäther  und  Bromtoluol.  Farb- 
lose Nadeln,  bei  90  bis  93 '^  schmelzend.  Wird  von  Chromsäure  zu 
Isophtalsäure  oxydirt. 

3)  Paratoluylsäure.  Entsteht  aus  Parabromtoluol  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure;  ebenso  aus  Para- 
xylol  (Cymol)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Feine,  weisse 
Nadeln,  bei  176^  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  subli- 
mirend,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  ziemlich  leicht,  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslich.  Wird  von  Chromsäure  zu  Terephtalsäure  oxydirt.  Das 
leicht  lösliche  krystallisirbare  Kalksalz  krystallisirt  mit  3  Mol.  Krystall- 
wasser. 

Brommeta-  nnd  Bromparaxylol  aus  Steinkohlentheerxylol  darge- 
stellt, geben  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure 
oxydirt,   ein  Gemenge  von  Brommeta-  und  Bromparatoluylsäure: 

(CH 
rOOH'  ^®^^®  krystallisirbar  und  durch  die  verschiedene  Lös- 
lichkeit der  Baryumsalze  leicht  von  einander  zu  trennen. 

Aldehyd  der  Paratoluylsäure:  CgHsO  =  CßH*  ^^^|j, 

wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  paratoluylsaurem  und 
ameisensaurem  Kalk,  als  eine  bei  204^  siedende  ölige  Flüssigkeit  erhal- 
ten, die  sich  im  Allgemeinen  dem  Bittermandelöl  analog  verhält,  und  sich 
namentlich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Dop- 
pelverbindungen vereinigt.  Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  es 
in  Tolylalkohol  über. 

AlphatoluylBäure :  C«  H5  {  C  H»  C  0  0  H. 
(Phenylessigsäure) 
Die  Iflomerie  der  Toluylsänren   und   der  Alphatolnylsäiire   ist^^unschwer  zu 
erklären.    In  den  Toluylsäuren  ist  die  Carboxylgruppe  direct  mit  dem  Benzol- 
re«t  verbunden ,  nnd  ausserdem  nooh  eine  Metliylseitenkette  ebenfalls  direct  an 
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den  Benzolrest  gelagert.  In  der  Alphatoluylstture  dagegen  ist  nur  eine  ver- 
längerte Seitenkette  vorhanden,  und  die  Carboxylgruppe  nicht  direct  an 
den  Benzolrest  gebunden,  sondern  selbst  Glied  der  Seitenkette.  Der  Kohlen- 
stoff der  Carboxylgruppe  ist  an  einen  Methylrest  mit  einer  Yerwandtschafts- 
einheit  gelagert. 

Die  Bildung  der   Alphatoluylsäure    lässt    diese  Structur  nicht  be-  Bildung, 
zweifeln.    Man  erh&lt  nämlich  die  Alphatoluylsäure  aus  dem   Benzyl- 
cblorid  (vgl.  S.  476),  indem  man  dieses  mit  Cyankalium  behandelt  und 
das  so  erhaltene  Benzylcyanid  mit  Kalilauge  kocht: 

CeHß  {  CH2CI  +-  KCN  =  CeHj  {  CHjCN  +  KCl 
Benzylchlorid  Benzylcyanid 

CeHß  {  CHgCN  +  2H2O  =  CeHg  [  CH^CCaH  -f-  NHg 
Benzylcyanid  Alphatoluylsäure 

Man  erhält  femer  Alphatoluylsäure  aus  der  Mandelsäure  (Phe- 
nylglycolsäure)  (vgL  weiter  unten);  bei  der  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoff nach  der  Formelgleichung : 

CgHßfCHOHCOaH  -\-  2HJ  =  CgHgICHjCOaH  +  HjO  -|-  2J 
Mandelsäure  Alphatoluylsäure 

Indem  daher  der  Sauerstoff  eines  Hydroxyls  weggenommen  wird, 
welcher  an  ein  nicht  dem  Benzolreste  angehöriges  Kohlenstoffatom  an- 
gelagert ist,  resultirt  Alphatoluylsäure. 

Auch  durch  Kochen  der  weiter  unten  zu  beschreibenden  Vulpin- 
säure  mit  Baryt,  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Monobrombenzol 
und  Chloressigsäureäther  mit  Kupfer,  und  auf  andere  Weise  mehr  entsteht 
Alphatoluylsäure. 

Farblose,  breite  Blätter,  welche  schon  bei  76,5®  schmelzen  und 
bei  262®  sieden.  Sie  ist  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  liefert  sie  Bitter- 
mandelöl und  Benzoesäure. 

Auch  von  dieser  Säure  sind  mehrere  Substitutionsderiyate  dar- 
gestellt. 

Säuren  von  der  Formel: 
C9  H]o  O2. 

kennt  man  nicht  weniger  wie  sieben,  nämlich: 

Mesitylensäure,  Xylylsäure,  Paraxylylsäure,  Aethylben- 
zoesäure,  Alphaxylylsäure,  Hydrozimmtsänre,  Hydratropa- 
säure. 

hJc 

ICOOH 

1)    Mesitylensäure.    Product  der  Oxydation  des  Mesitylens  (Tri-  Mesityiea- 
methylbenzols)  durch   verdünnte  Salpetersäure.      Krystallisirt  aus  Was- 
ser in  kleinen  farblosen  Nadeln,  ans  Alkohol  in  grossen  durchsichtigen 
monoklinen  Krystallen,  schmilzt  bei  166®  und  lilsst  sich  ohne  Zersetzung 
sublimiren.    In  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in   kochendem  und 


jCHa 
Dimethylirte  Bonsofisäuren:  CgHa  CH3 
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Elemente  der  Amidoessigsäure  in  SalicylnrB&ure;  verhält  sich  dem- 
nach auch  hierin  der  Benzoesäare  analog. 

vorkom-  Vorkommen  und  Bildung.     Salicylsäure  ist  in  den  Blüthen  der 

Rridunff.  Spiraea  ulmaria  enthalten  und  kommt  auch  im  rohen  Nelkenöl  vor; 
als  Salicylsäure-Methyläther,  ist  sie  ein  Hanptbestandtheil  eines  äthe- 
rischen Oeles:  des  Wintergrünöls  {winter-green-oU)  oder  Gaultheria- 
Öls,  von  dem  weiter  unten  die  Bede  sein  wird.  Die  Salicylsäure  lässt 
sich  aber  ausserdem  auf  mehrfache  Weise  erhalteh :  so  durch  Schmelzen 
des  Salicins  und  der  salicyligen  Säure,  des  Cumarins  und  Indigos  mit 
Kalihydrat;  durch  Erhitzen  des  benzoesauren  Kupferozydes,  durch  Schmel- 
zen von  Orthokresol  (S.  461)  mit  Kalihydrat  u.  s.  w. 
Durch  Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  sie,  indem  man  trockenes 

.jn  e»e.  KQ^ensäurcgas  in  Phenol  einleitet,  während  sich  Natrium  darin  auflöst. 
Dabei  bildet  sich  Natrium phenylat,  welches  sich  mit  Kohlensäure  direct 
in  salicylsaAres  Natrium»  verwandelt : 

CßHöNaO  +  CO2  =  C^UfiNaO^ 
Natriumpheiiylat        Salicylsaures  Natrium 

Man  erhält  endlich,  ebenfalls  auf  synthetischem  Wege,  Salicylsäure, 
indem  man  chlorkohlensaures  Aethyl  (Phosgenäther),  C2H5CI,  COj, 
mit  Phenol  und  Natrium  beihandelt  '(neben  anderen  Prodncten). 

Darstellung.  Darstellung.     Die    bequemste   Ai*t    der    Darstellung   der   Salicylsäure 

besteht  darin,  Gaultberiaöl  mit  sUrker  Kalilauge  zu  destilliren.  Es  geht 
Methylalkohol  über  und  salicylsaures  Kalium  bleibt  im  Rückstände,  woraus  durch 
Balzsäure  die  Salicylsäure  ausgeschieden,  und  dann  durch  Umkrystallisiren  g^e- 
reinlgt  wird. 

baüoyisauro  Salicylsaure  Salze.     Die  Salicylsäure  ist,  wie  obige  Formel  aus- 

drückt, eine  zweiwerthige  aber  einbasische  Säure;  sie  enthält  zwei 
Hydroxyle,  deren  Wasserstoff  aber  in  Bezug  auf  seine  Vertretbarkeit 
durch  Metalle  nicht  gleich werthig  ist.  Das  eine  der  Garbozyl- 
gruppe  angehörige  Wasserstoffatom  wird  nämlich  durch  Metalle  leichter 
vertreten  wie  das  andere ,  welches  dagegen  leicht  durch  Alkoholradicale 
ersetzt  werden  kann.  Wird  auch  das  zweite  Atom  Wasserstoff,  welches 
man  auch  das  alkoholische  nennen  kann,  da  es  zum  Phenolrest 
C6H4OH  gehört,  durch  Metalle  ersetzt,  so  entstehen  sehr  unbeständige, 
schon  durch  Kohlensäure  sich  zersetzende  alkalisch  reagirende  Salze, 
während  die  Salze  mit  1  At.  Metall  neutral  reagiren,  und  als  normale  zu 
betrachten  sind. 

Die  normalen  salicylsauren  Salze  erhält  man,  indem  man  Salicylsäure 
mit  den  betreffenden  kohlensauren  Metalloxyden  kocht.  Sie  sind  kry- 
stallisirbar  und  meist  leicht  löslich.  Die  basischen  Salze  der  alkalischen 
Erden  bilden  sich ,  wenn  man  die  Lösungen  der  normalen  Salze  mit  den 
freien  Basen  sättigt.  Sie  reagiren  alkalisch,  sind  meist  schwer  löslich 
und  werden  durch  Kohlensäure  in  normale  Salze  verwandelt. 

Die  Lösungen  der  salicylsauren  Salze  und  die  Salicylsäure  selbst 


Sftly,<«. 
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geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tief  violette  Färbung.      Die  wässerige 
Lösung  der  salicylsauren  Alkalien  färbt  sich  an  der  Luft  braun. 

Von  Aethern  und  Aethersäuren   der  Salicylsäure  sind  mehrere  Aether  umi 
dargestellt.  Besonderes  Interesse  gewährt  aber  der  natürlich  vorkommende  ren  dor 

Balicylgfturo 

{OH 
nn  njj  -  Dei'selbe  ist  der  Haupt-  Saiicyu 

bestandtheil  eines  ätherischen Oeles  (Wintergreen  oil,  Gaultheriaöl),  ^  *^"  ®*^* 
einer  auf  New-Jersey  vorkommenden  Pflanze  aus  der  Familie  der  Eri- 
cineen :  der  Gaultheria  procumhens,  deren  sämmtliche  Organe,  namentlich 
aber  die  Blüthen,  dieses  Oel  enthalten,  welches,  neben  einer  geringen 
Menge  eines  sauerstofffreien  Köi^pers:  des  Gaultherilens,  CioHic,  aus  Gauithe- 
Salicylsäuremethyläther  besteht.  Auch  durch  Destillation  des  Krautes 
und  der  Blüthen  voij  Monotropa  hypopitys  mit  Wasser  kann  dieses  Oel 
gewonnen  werden;  ebenso  aus  der  Binde  von  Bettila  lenta,  worin  es  aber 
nicht  fertig  gebildet  zu  sein,  sondern  erst  durch  eine  Art  Gährung  er- 
zeugt zu  werden  scheint. 

Oeliges,  ausserordentlich  lieblich  riechendes  Liquidum,  von  1,19  Eigon- 
specif.  Gewicht  und  224 '^C.  Siedepunkt,  wenig  löslich  in  Wasser,  in  Al- 
kohol und  Aether  in  allen  Verhältnissen.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  Eisenoxydsalzen  die  den  salicylsauren  Salzen  eigenthümliche ,  tief 
violette  Färbung.  Mit  kaustischem  Kali  erhitzt,  wird  er  in  überdestilli- 
renden  Methylalkohol  und  in  salicylsaures  Kalium  zerlegt,  welches  im  Rück- 
stande bleibt.  Es  beruht  hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  reinen 
Methylalkohols  einerseits,  andererseits  der  Salicylsäure. 

Gaultheriaöl  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  durch  dm  Gaui- 
Destillation  eines  Gemenges  von  Salicylsäure,  Methylalkohol  und  Schwefel-  kann*2uch 
säure.  Der  so  dargestellte  Aether  ist  mit  dem  gereinigten  Gaultheriaöl  ^J^geÜeUt 
vollkommen  identisch.  werden. 

Der  der  Hydroxylgruppe  angehörige  Wasserstoff  des  Salicylsäure- 
methyläthers  kann  durch  Metalle  und  Alkoholradicale  ersetzt  wer- 
den; dass  er,  durch  Metalle  vertreten,  salzartige  Verbindungen  liefert, 
ist  selbstverständlich.  Ebenso  dass,  wenn  er  durch  Alkoholradicale  er- 
setzt wird,  ätherartige  Verbindungen  entstehen.  Aber  auch  durch  Säure- 
radicale  kann  er  vertreten  werden.  So  sind  Natriumsalicylsäure- 
methyläther,  Aethyl-  und  Methylsalicylsäure-Methyläther 
(erhalten  durch  Einwirkung  von  Methyl-  und  Aethyljodid  auf  Natrium- 
salicylsäuremethyläther) ,  endlich  aber  auch  Methylsalicylsäure  dar- 
gestellt. 

Behandelt  man  nämlich  Methylsalicylsäuremethyläther  mit  Kali,  so 
wird  das  Methyl  der  Carboxylgruppe  durch  Kalium  ersetzt,  und  man  er- 
hält das  Kalium  salz  der  Methylsalicylsäure,  und  durch  Zersetzung  dieses 
die  freie 

(OCH 
GOGH'  S^^^^^'  wasserhelle,  in  kaltem  Metiixiiaiir 
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Verbindet 
sich  gleich 
den  Alde- 
hyden mit 
Bweifach 
schweflig- 
sauren 
Alkalien 
und  mit 
Basen  sn 
den  salicy- 
ligsaureu 
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Wasser  wenig  lösliche  Krystalle,  bei  98^  schmelzend  und  bei  200^  in 
Anisol  (Phenylmethyläther)  und  Kohlensäure  zerfallend. 

Auch  eine  Acetylsalicylsäure:  ^6H4|p^r^TJ  »  ist  durch  Einwir- 
kung von  Acetylcblorid  auf  Salicylsäure  oder  salicylsaure  Salze  dargestellt. 
Von  weiteren  Derivaten  der  Salicylsäure  sind  Salicylsäureanhydrid, 
Salicylaminsäure  und  verschiedene  Nitro-,  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
substitutionsderivate dargestellt.  Nitro  salicylsäure  wurde  zuerst  durch 
Behandlung  von  Indigo  mit  Salpetersäure  erhalten  und  deshalb  Anil- 
säure  genannt. 

(SalicylÜdÄ^SüJaeaöl)  ^'^  (cOH'  ^«  ««"«7^«« Säure  ist 
ein  farbloses,  an  der  Luft  sehr  bald  sich  röthlich  färbendes,  öliges 
Liquidum  von  angenehm  aroinatischem  Greruch,  der  einigermaassen  an 
den  des  Bittermandelöls  erinnert.  Ihr  Greschmack  ist  brennend,  bei 
—  200 C.  wird  sie  fest,  bei  196-50 C.  siedet  sie.  Bei  13-50C.  wurde  ihr 
specifisches  Gewicht  =  1*173  gefunden.  In  Wasser  ist  sie  ziemlich 
schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  löst  sie  sich  in  allen  Yer- 
hältnissen.  Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus  anfänglich,  bleichen  aber 
alsdann  den  Farbstoff.  Beim  Erhitzen  mit  Ealihydrat  geht  sie  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Salicylsäure  über.  Mit  Aetzbaryt  erhitzt 
liefert  sie  Anisol.  Behandelt  man  sie  mit  Natriumamalgam,  so  ver- 
wandelt sie  sich  in  Saligenin,  ihren  Alkohol: 

CyHeOg  +  2H  =  CyHgOa 
Salicylige  Säure  Saligenin 

Gleich  den  Aldehyden  vereinigt  sich  die  salicylige  Säure  mit  zwei- 
fach schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirten  Verbindungen,  von 
denen  besonders  die  mit  saurem  schwefligsauren  Kalium  durch  Einleiten 
von  schwefligsaurem  Gas  in  eine  Auflösung  von  salicyligsaurem  Kalium 
leicht  zu  erhalten  ist.  Gleich  den  Säuren  aber  verbindet  sie  sich 
auch  mit  Basen  zu  den  salicyligsauren  Salzen,  die  nach   der 

von  uns  angenommenen  Formel  O^H^I^^^  geschrieben  werden  müssen. 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Kupfersalz,  welches  sich  beim  Vermischen 
verdünnter  alkoholischer  Lösungen  von  salicyliger  Säure  und  essigsaurem 
Kupferoxyd  in  glänzenden  grünen  Krystallen  ausscheidet.  Die  salicylig- 
sauren Salze  sind  an  der  Luft  leicht  veränderlich,  und  färben  Eüsenoxyd- 
salze  violettroth. 

Behandelt  man  salicyligsaures  Natrium  mit  Jodmethyl,  so  erhält 
man  methylsalicylige  Säure  nach  der  Gleichung: 


C.H.jg?|,    +    ^f\    =    C.H,|OSI'    +    Naj 


Na  _ 

H    "•■        J"J     ""    ^«^MCOH 

SalicyligBaures     Jodmetiiyl  MethylBalicylige 
Natrium  Säure 


Aromatische  Säuren.  507 

In  analoger  Weise  giebt  salicyligsanres  Natrium  mit  Benzoyl- 
chlorid  benzosalicylige  Säure:  C6H4|q^Ij  *     • 

Alle  diese  Derivate  verhalten  sich  wie  Aldehyde. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Die  salicylige  Säure  vorkom. 
ist  im  sogenannten  Spiräaöl  enthalten,  einem  ätherischen  Oele,  welches  düng  und 
durch  Destillation  der  Blathen  von  Spiraea  ülmaria  mit  Wasser  gewon-  ^'^»"**"""p- 
neu  wird.     Auch  in  den  Blüthen  und  dem  Kraute  von  Spiraea  digitatay 
löbata,  filipendüla^  den  Blüthen  von  Orepisfoetiday  sowie  in  den  Larven 
von  Chrysamela  populi  findet  sie  sich,  und  kann  daraus  durch  Destillation 
gewonnen  werden.   Sie  kann  aber  auch  auf  mehrfache  Weise  künstlich  dar- 
gestellt werden  und  zwar  durch  Oxydation  desSalicins,  Saligenins  und  Popu- 
lins;  durch  Gährung  desSalicins  und  Helicins,  sowie  bei  der  Zersetzung  dieser 
letzteren  Stoffe  mit  Säuren  und  Alkalien.     Die  einfachste  Methode  sie 
darzustellen,  besteht  darin,  Salicin  mit  doppelt  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  der  Destillation  zu  unterwerfen;  die  im  Destillate  sich  ab- 
scheidende salicylige  Säure  wird  durch  Schütteln  mit  Aether  in  Letzterem 
gelöst,  und  durch  Abdampfen  daraus  rein  erhalten. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure,  Chlor  und  Brom  liefert  auch 
die  salicylige  Säure  zahlreiche  Substitutionsderivate. 

2.     Oxybenzo6säure.    Metaoxybenzoösänre. 

Kleine  unansehnliche   quadratische  Täfelchen,    oder   rechtwinklige  Oxyben- 
Pnsmen,  in  kaltem  Wasser   und  Alkohol   wenig,   in  der  Siedhitze  in  Metaoxy- 
diesen  Lösungsmitteln  leicht  lösUch.     Die  Säure  schmilzt  bei  200«  und  ''«"*>*''*««• 
sublimirt  bei  stärkerem  Erhitzen  grösstentheils  unzersetzt,  zersetzt  sich 
überhaupt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur.     Mit  Baryt  erhitzt,  zerfallt 
sie  wie  die  ihr  isomere  Salicylsäure  in  Kohlensäure  und  Phenol.     Sie 
liefert  zum  Theil  krystalHsirbare  Salze,  von  welchen  nur  die  mit  Alkali- 
metallen in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Man  erhält  dieOzybenzoSsäure  durch  Einleiten  von  salpetrigsaurem 
Gase  in  eine  siedende  wässerige  Lösung  von  Amidobenzoesäure ;  beim 
Kochen  von  Salpetersäure -Diazobenzoesäure  mit  Wasser;  endlich  beim 
Schmelzen  von  Metachlor-,  Metajod-,  Metasulfobenzoesäure  und  Meta- 
kresol  mit  Kalihydrat. 

Die  Derivate  der  Oxybenzoesäure  sind  jenen  der  Salicylsäure  analog ; 
dies  gilt  namentlich  von  den  Aethern  und  Aethersäuren. 

8.    Faraoxybenzoösätire.    Dracylsäure. 

Krystallisirt  mit  1  Mol.  Kr3r8tallwa88er  in  farblosen  Prismen,  die  bei  Paraoxy- 
100^  wasserfrei  werden  und  bei  210<>  schmelzen.     Stärker  erhitzt  subli-  DncyUftare.* 
mirt  die  Säure  unzersetzt.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter 
in  heissem,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Mit  1  Atom  Metall  giebt  sie 
leicht  lösliche  Salze,  mit  2  At.  Metall  schwer  lösliche  und  unbeständige. 

Entsteht  beim  Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gase  in  eine  siedende 
wässerige  Lösung  von  Paraamidobenzoösäure,  und  beim  Schmelzen  von 
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Bildung  und 
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durch  Syn- 
these. 
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Anissäure  (s.  unten),  Parajodbenzoesäure,  Parakresol,  Ty rosin  und  vielen 
Harzen  mit  Kalihydrat. 

Von  Derivaten  der  Paraoxybenzoesäure  heben  wir  hervor: 

fOCH 

lisirt  in  färb-  und  geruchlosen  langen  Nadeln,  ist  wenig  löslich  in  kaltem, 
löslicher  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  and  Aether. 
Schmilzt  bei  175^  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Er- 
wärmt man  sie  mit  concentrirter  Jodwasserstof&aure,  so  spaltet  sie  bicb 
in  Paraoxybenzoesäure  und  Methyljodid.  Auch  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  geht  sie  in  Paraoxybenzoesäure  über.  Bei  der  Destillation 
mit  kaustischem  Baryt  zersetzt  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Anisol. 

Die  Anissäure  liefert  meist  gut  krystallisirende  Salze  mit  1  At. 
Metall,  von  welchen  die  mit  alkalischer  Basis  leicht  löslich  sind.  Auch 
die  Methyl-  und  Aethyläther  der  Anissäure  sind  dargestellt. 

Die  Anissäure  ist  eines  der  Oxydationsproducte ,  welche  man  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Stearopten  (den  festen  Theil) 
des  Anisöls:  des  Oeles  durch  Destillation  der  Samen  von  Pinipinella 
Änisum  mit  Wasser  gewonnen,  erhält.  Auch  aus  dem  Sternanisöl 
(von  Ilicium  anisaium),  dem  Fenchelöl  (von  Änethum  foeniculum)  und 
Esdragonöl  (yon  Artetnisia Dracuncülus)  kann  sie  bei  gleicher  Behand- 
lung gewonnen  werden.  Am  besten  erhält  man  sie  durch  Behandlung 
des  Anisöles  mit  einem  Oxydationsgemisch  von  chromsaurem  Kalium 
und  Schwefelsäure,  wobei  neben  Anissäure  Oxalsäure  gebildet  wird. 
Man  erhält  sie  ferner  durch  Oxydation  des  Parakresolmethyläthers  mit 
Chromsäure,  und  auf  synthetischem  Wege  durch  Erwärmen  von  Para- 
oxybenzoesäure, Kali  und  Methyljodid  in  zugeschmolzenem  Rohre,  nach 
der  Gleichung: 

C^Ef^O^  +  2KH0  +  2CH8J  =  C7H4(CH8)a08  +  2KJ  4  1  H^i 
Paraoxybenzoesäure  Anissäure-Methyläther 

Es  entsteht  demnach  bei  dieser  Keaction  der  Methvläther  der  Anis- 
säure,  der,  mit  Kali  zersetzt,  die  freie  Säure  liefert. 

Bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  des  Anisöles,  oder  seines  Stearop- 
tens:  Anethol,  C10H12O,  sowie  der  übrigen  weiter  oben  genannten  äthe- 
rischen Oele  erhält  man 

(0  GH« 
COH  ' 

als  ein  gelbes,  aromatisch  riechendes  Liquidum  von  brennendem  Ge- 
schmack, welches  an  der  Luft  rasch  nachdunkelt.  Es  siedet  bei  etwa 
246^0.,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,12,  ist  in  Wasser  nur  wenig,  da- 
gegen leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  und  verhält  sich  imUebrigen 
wie  ein  Aldehyd.  Durch  Oxydation  an  der  Luft  und  auf  anderem  We^e 
geht  es  in  Anissäure  über;  durch  weingeistiges  Kali  wird  es  in  anissanreB 
Kalium  und  Aniealkohol  (Oxymethylbenzylalkohol)  verwandelt. 
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Als  Paraoxybenzoeßaurederivat  ist  ferner  aufzufassen: 

TyroBin:  CgHuNOs- 

Schneeweisse,  seidenglänzende  Masse,  aus  feinen  vei-filzten  Nadeln  Tyro«iu. 
bestehend,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Säuren  und  in  Alkalien. 
Wird  beim  Erhitzen  zersetzt  und  liefert  dabei  Phenol.  Schmilzt  man 
es  mit  Kalihydrat,  so  erhält  man  Paraoxybenzoe saure,  Essigsäure  und 
Ammoniak.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Metalloxyden  zu  wenig 
beständigen  Verbindungen.  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  mehrere 
Sulfonsäuren,  welche  alle  die  Eigenschaft  besitzen,  durch  Eisenchlorid 
schön  violett  gefärbt  zu  werden. 

Salpetersäure  liefert  Nitrotyrosin  und  Dinitrotyrosin,  Brom 
Dibromty rosin,  krystallisirte  Substitutionsderivate ;  durch  längere  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  Brom  geht  es  in  Chlor-  oder  Bromanil  über. 

Die  Constitution  des  Tyrosins  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erforscht, 
doch  ist  es  wahrscheinlich,   dass  es  als  Aethylamidoparaoxybenzoesäure 

(OCo  H 
rooH 

zu  schreiben  ist. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Tyrosinist  eiuBestand- 
theil  einiger  thierischer  Gewebe,  so  namentlich  der  Leber  und  der  Bauch- 
speicheldrüse; es  bildet  sich  stets  neben  Leucin  (S.  210)  bei  der  Behand- 
lung der  Eiweisskörper,  des  Horns,  der  Wolle  mit  Schwefelsäure,  und  mit 
kaustischen  Alkalien,  sowie  bei  der  Fäulniss  dieser  Verbindungen. 

Am  Beichlichsten  erhält  man  es  aus  Hom,  indem  man  dieses  Gewebe  etwa 
16  Standen  lang  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  hierauf  mit  Kalk- 
milch neutralisirt,  das  Filtrat  auf  die  Hälfte  eindampft,  mit  Schwefelsäure  an- 
säuert, abermals  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleiweins  zu  einem  dünnen  Brei 
anrührt.  Die  Lösung,  welche  das.  Tyrosin  als  Bleisalz  enthält,  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  und  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  zur  Krystallisa- 
tion  verdunstet.  Durch  UmkrvRtallipiren  aus  kochendem  Wasser  wird  es 
gereinigt.  / 

Säuren  von  der  Formel: 
Cg  HqO^. 

Es  sind  fünf  derselben  mit  Sicherheit  bekannt:  Alpha-,  Beta-  und 
Gamma-Kresotinsäure  (Oxytoluylsäuren),  Oxymethylphenyl- 
ameisensäure  und  Phenylglycolsäure  (Mandelsäure).  Die  ersten 
drei  stehen  zu  der  Toluylsäure  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Oxyben- 
zoesäure  zur  Benzoesäure. 
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CH3 

Oxytoluylsäuren:  CeHs'OH 
(Kresotinsäuren)  ICOOH 

Die  Oxytoluylsäuren  erhält  man  synthetisch  bei  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  die  drei  Modificationen  dos 
Kresols  (S.  460). 

1.  Alphakresotinsäure.  Aus  Parakresol.  Lange  farblose,  bei 
147  bis  150^  schmelzende  Nadeln. 

2.  Betakresotinsäure.  Aus Orthokresol.  Bei  11 4^  bereits  schmel- 
zende Nadeln. 

3.  Gammakresotinsäure.  Aus  Metakresol.  Bei  168  bis  173^ 
schmelzende  Nadeln. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfallen  die  drei  Säuren  in 
Kohlensäure  und  die  entsprechenden  Kresole;  ihre  Lösungen  werden 

durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 

iCH  OH 
rooH  ' 

Diese  Säure  steht  zur  Methylphenylameisensäure  (Toluylsäure)  in 
derselben  Beziehung,  wie  die  Glycolsäure  zur  Essigsäure.  Da  es  nun 
drei  Toluylsäuren  giebt,  so  müssen  auch  drei  Modificationen  der  Oxy- 
methylphenylameisensäure  darstellbar  sein;  vorläufig  ist  nur  eine  be- 
kannt. Man  erhält  sie,  indem  man  Paratoluylsäure  (S.  494)  in  der  Wärme 
mit  Brom   behandelt,  und  aus  der  so  erhaltenen  bromhaltigen  Säure, 

{CH  Br 
roOTT'  ^^^^^  Kochen  mit  Barytwasser  das  Brom  eliminirt  und 

durch  Hydroxyl  ersetzt.     Platte,  bei  176®  schmelzende  Nadeln.    In  heis- 
sem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  ebenfalls  löslich  in  Aether. 

Phenylgly colsäure.    Mandelsäure :  CeH^fCHOHCOOII. 

Man  erhält  diese  Säure  aus  dem  Amygdalin  (vgl.  w.  unten),  einem 
in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  Glycoside  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure und  Extraction  des  Productes  mit  Aether;  synthetisch  aber,  und 
diese  Bildungsweise  lässt  über  ihre  Structur  keinen  Zweifel,  durch  Be- 
handlung einer  Mischung  von  Bittermandelöl  und  Blausäure  mit  Salz- 
säure bei  80  bis  90^  nach  der  Gleichung: 

CrHßO  +  CNH  +  2H2O  =  CsHsO^  +  NH» 
Bitter-     Blausäure  Mandelsäure 

mandelöl 

Diese  Säure  ist  die  zur  Alphatoluylsäure  zugehörige  Oxysaure. 

Farblose  Krystalle,  selten  wohl  ausgebildet,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Die  Säure 
ist  leicht  schmelzbar  und  bildet  mit  1  At.  Metall  neutrale  Salze,  welche 
sich  zum  Theil  in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 

Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  zerfallt  die  Mandelsäure  in  Ben- 
zoesäure und  Kohlensäure.    Beim  Kochen  mit  Braunstein  entwickelt  sich 
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ebenfalls  reichlich  Kohlensäure  und  Bittermandelöl  destillirt  über.  Auch 
durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  sie  in  Benzoesäure  und 
Kohlensäure  verwandelt.  Erhitzt  man  Mandelsäure  mit  concentrirter 
Bromwasserstoffsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr,  so  bildet  sich  Mono- 
bromalphatoluylsäure  (Phenylbromessigsäure).  Behandelt  man  die 
erhaltene  bromhaltige  Säure  mit  Natriumamalgam,  so  erhält  man  Alpha- 
toluylsäure. 

Säuren  von  der  Formel: 
C9  Hjo  O3. 

Mehr  oder  weniger  genau  gekannt  sind  nicht  weniger  wie  sechs: 
Oxymesitylensäure,  Phloretinsäure,  Melilotsäure,  Hydro- 
paracumarsäure,  Phenylmilchsäure,  Tropasäure. 

f(CH8)2 
Oxymesitylensäure:  GeH2<0H 

ICOOH 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  mesitylensulfonsaurem  Kalium  mit  Aetz-  Oxymesity- 
kali  auf  240  bis  250^  Farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kochendem  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Schmilzt  bei  170^.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisen- 
chlorid tief  blau  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  zerfällt  sie  in 
Kohlensäure  und  festes  Xylenol  (S.  464). 

f(CH3)2 

Phloretinsäure:  CßHJOH       • 

[COOH 
Die  Phloretinsäure  entsteht  beim  Kochen  vonPhloretin  (s.  w.  unten)  Phioretm- 

sftare. 

mit  Kali-  oder  Barythydrat,  wobei  das  Phloretin  unter  Wasseraufnahme 
in  Phloretinsäure  und  Phloroglucin  zerfallt: 

^16^1405  -}-  HgO  =  OgHi^Os   -f-   GgHgOg 
Phloretin  Phloretinsäure   Phloroglucin 

Lange  farblose  Piismen,  bei  128  bis  130^  schmelzend,  leicht  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  schwieriger  in  kaltem 
Wasser.  Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  grün.  Beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Aetzbaryt  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  PhloroL 
Sie  liefert  mit  1  At.  Metall  neutrale,  mit  2  At.  Metall  basische,  denen 
den  basischen  der  Salicylsäure  ähnliche  Salze. 

(OH 
CH  CH  COOH* 

Ist  im  Steinklee  (Melilotus  officinälis)  und  in  den  Fahamblättern  Meiuot- 
theils  frei,  theils  an  Cumarin  gebunden  enthalten,  kann  aber  auch  direct     ^^' 
aus  Cumarin  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  erhalten  werden 
(s.  w.  unten).     Grosse  farblose  nadeiförmige  Kry stalle,  bei  82^  schmel- 
zend, in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  kaltem 
Wasser  aber  ebenfalls  löslich.     Die  Lösungen  schmecken  und   reagiren 
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Ilydropara- 
cumarsftnre. 


Phenyl- 
milchsAaru. 


TropMfture 


»tark  sauer  and  werden  durch  Eisenchlorid  bläulich  gefärbt.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  spaltet  sie  sich  in  Wasser  und  Melilotsäureanhydrid: 
CeHgOj;  rhombische,  bei  25®  schmelzende  und  bei  272®  siedende  Kry- 
stalle;  durch  schmelzendes  Kalihydrat  zerfallt  sie  unter  Wasserstoflfent- 
wickelung  in  Essigsäure  und  Salicylsäure: 

C9H10O8  +  2H,0  =  CrHßOa  +  C2H4O3  +  4H 
Melilotsäure  Salicylsäure    Essigsäure 

Die  Salze  der  Melilotsäure  sind  meist  leicht  löslich  und  krystallisir- 
Beim  Erhitzen  liefern  sie  Phenol. 

fOH 


bar. 


Hy droparacumarsäure :  Cg  H4 


CH2CH3COOH 


Diese  der  Melilotsäure  im  engeren  Sinne  isomere  Säure  entsteht  bei 
der  Behandlung  von  Paracumarsäure  (vergl.  weiter  unten)  mit  Natrium- 
amalgam, kann  aber  auch  aus  Amidohydrozimmtsäure  erhalten  werden, 
indem  man  diese  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  die  Diazo- 
yerbindung  überführt,  und  die  letztere  mit  Wasser  kocht.  Kleine,  mono- 
kline,  wohlausgebildete  Krystalle,  bei  125^  schmelzend,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich. 

PhenylmilchBäure :  CßHsfCHaCHOHCOOH. 

Diese  Säure  entsteht  aus  der  Phenylmonobrommilch säure: 
CgHgBrOa,  die  man  aus  Dibromzimmtsäure:  CgHsOjBrj,  durch  Be- 
handlung mit  kochendem  Wasser,  sowie  durch  direct«  Addition  von 
unterbromiger  Säure  zuZimmtsäure  erhält  (vgl.  S.  515),  bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam: 

CgHgBrOs  +  2H  =  CgHioOg  -|-  HBr 
Phenylmonobrom-  Phenylmilch- 

milchsäure  säure 

Weisse,  krystallinische  Masse,  bei  93  bis  94^  schmelzend;  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  löslich.  Auf  180®  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Was- 
ser und  Zimmtsäure.  Rasch  noch  stärker  erhitzt,  liefert  sie  Styrol. 
Ihre  Salze  krystallisiren. 

Tpopasäure  (Phenylfleischniilohsaure) :  Ce H«  { C H  ^ 0 OH    * 

Ist  ein  Spaltungsproduct  des  Atropins  (s.  w.  unten)  beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  dieses  Alkaloides  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120 
bis  130*^,  und  bei  Einwirkung  des  Barythydrats,  ebenfalls  in  der  Wärme. 
Kleine,  farblose,  prismatische  Krystalle,  bei  117  bis  118^  schmelzend,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Geht  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
mit  Salzsäure  oder  mit  Barythydrat,  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  in 
Atropasäure  und  Isatropasäure  über  (vgl.  S.  502). 
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Säuren  von  der  Formel: 
y  C11H14O3. 

Vorläufig  ist  nur  eine  Säure  dieser  Formel  bekannt,  die 

fGHs 

Thy  motinsäure :  CbHjJqjj^    • 

tcOOH 

Entsteht  aus  dem  Thymol  (S.  468)  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  Thymotiu- 
von  Natrium  und  Kohlensaure.  ^*"'" 

Kleine,  farblose,  seidenglänzende  Kryställchen,  unlöslich  in  kaltem, 
schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Säure  schmilzt  bei  120^,  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt.  Mit  Aetz- 
baryt  erhitzt,  zerfHUt  sie  in  Kohlensäure  und  Thymol. 

Wasser  st  off  ärmere    zweiwerthige    Monocarbonsäuren 
•  der  Formel 

C9  Hg  Ojj. 

Hierher  gehören  zwei  Säuren:  Gumarsäure  und  Paracumar- 
säure. 

Cumareäupe:  C6H4{^g(,HCOOH- 

Ist  in  Melilotus  officinalis  und  in  den  Fahamblättem  enthalten,  und  Cumar- 
entsteht  beim  Kochen  des  Cumarins  mit  sehr  starker  Kalilauge.  Farb- 
lose, glänzende,  bitterschmeckende,  nadelförmige  Krystalle,  bei  195^ 
schmelzend,  nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  kochendem  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  löslich.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Salicyl- 
säure  und  Essigsäure.  Die  Lösungen  ihrer  Alkalisalze  zeigen  aus- 
gezeichnete Fluorescenz. 


Cnmarsäureanhydrid.  Cumarin:  C9HeO^.  Ist  im  freien  Zu-  cum 
stände  im  Waldmeister  (Aa^ruJa  odorata),  in  den  Tonkabohnen  (den 
Früchten  von  Dipterix  odorata\  in  den  Blüthen  von  Melilotus  officinalis 
(an  Melilotsäure  gebunden),  in  Anthoxardum  odoratum,  Angraecum  fra- 
granSj  und  in  den  als  Arom  bei  den  Orientalen  beliebten  Fahamblättem 
(von  einer  Orchisart)  enthalten.  Auf  synthetischem  Wege  lässt  sich 
Cumarin  darstellen,  indem  man  Salicylaldehyd-Natrium  mit  Essigsäure- 
anhydrid erhitzt.  Es  bildet  sich  zunächst  Acetylsalicylaldehyd,  der  unter 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser  in  Cumarin  übergeht: 


ttiiii. 


V.   (loriip-UeMa  iiex,   UrKaniiche  Chemie,  t^tj 
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Hydro- 
(>u  marin- 
HU  uro  und 
Hydro- 
(Miniurin. 


Butter- 
Mäuro-  und 
Valerian- 
siLure- 
Cumarin. 


Puracumniv 
T»;iuri*. 


C0H4 


fONa     .    C^HaO 
COH   ■*■  CH3O 

Natriamsalicyl-     Essigsäare- 
aldehyd  anhydrid 


0  =  C«H4[ 


OCjHaO 
COH 

Acetylsalicyl- 
aldehyd  * 


+ 


CjHaOI 

NaJ 
Essigsaures 
Natrium 


> 


n  u    IOC2H3O  püj     ^^         j_Hrt 

Acetylsalicylaldehyd        Cumarin 

Am  Reichlichsten  erhält  man  Cumarin  durch  Extraction  der  Tonks- 
bohnen  mit  kochendem  Alkohol. 

Farblose,  prismatische  Krystalle  von  stark  aromatischem,  im  yer- 
dünnten  Zustande  an  den  des  Waldmeisters  erinnerndem  Geruch,  bei  67*^ 
schmelzend,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Vorsichtig  bis  auf  291^  erhitzt,  läset  es 
sich  unzersetzt  sublimiren.  Mit  concentrirter  Kalilauge  erwärmt,  geht 
es  unter  Wasseraufnahme  in  Cumarsäure  über;  beim  Behandeln  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  Natriumamalgam  verwandelt  es  sich  in  Cumar- 
säure und  Melilotsäufe.  Lässt  man  aber  Natriumamalgam  auf  die  alko- 
holische Lösung  einwirken,  oder  ist  Cumarin  im  Ueberschusse  vorhanden, 
so  bildet  sich  Hydrocumarinsäure:  CisHigOe,  eine  zweibasische  kry- 
stallisirbare  Säure .  und  diese  zerfilllt  beim  Erhitzen  in  Wasser  un(f  ihr 
Anhydrid;  Hydrocumarin:  C|aH]404,  bei  222^ schmelzende  schwer  lös- 
liche Nadeln. 

Erhitzt  man  Natriumsalicylaldehyd  mit  Buttersäure-  und  Valerian- 
Säureanhydrid,  so  erhält  man  dem  Cumarin  homologe  Verbindungen: 

Buttersäure-Cumarin:  CnHioO^,  bei  70®  schmelzende,  bei  296° 
siedende  Krystalle. 

Valeriansäure-Cumarin:  CuHisOi.  Prismen;  Schmelzpunkt  54<>, 
Siedepunkt  301». 

/OH 

CHCHCOOH' 

entsteht  aus  der  Aloe  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  derselben  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Glänzende,  farblose  Nadeln,  bei  179^  schmel- 
zend, wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  Kalihydrat  verschmolzen,  Paraoxyben- 
zoesäure  and  geht  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  Hydropara- 
cumarsäure  über.  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  giebt 
sie  Pikrinsäure. 


Faracumarsäure :  CeHi 


8.     Dreiwerthige  Monocarbonsäuren. 


Säurefi  von  der  Formd: 
C7HSO4. 


sind  zwei  gekannt:  Oxysalicylsäure  und   Protocatechusäure, 
köunen  als  Dioxybonzoesäurou  bezeichnet  werden. 


Sie 
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Dioxybenaoteäuren:  GeH« 


f(OH), 
COOK 


1.  Oxysalicylsäure,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kali-  oxysaiicyi- 

flau  ri) 

hydrat  auf  Monojodsalicylsäure.  Glänzende,  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln.  Die  Säure  schmilzt  bei  183^  und  zer- 
fällt, stärker  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  ein  Gemenge  von  Brenz- 
kstechin  und  Hydrochinon.  Die  wässerige  Losung  wird  durch  Eisen- 
chlorid  tief  königsblau  gefärbt.     Ihre  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

2.  Protooatechusäure.      Diese  Säure  entsteht  auf  sehr  mannig-  Protn- 
faltige  Weise:  bei  der  Einwirkung  yon  schmelzendem  Aetzkali  auf  Jod-  saure. 
paraoxybenzoesäure,  Bromanissäure,  Sulfanissäure,  Para-  und  Orthokresol- 
snlfonsäure,   Sulfoxybenzoesäui'e    und   Disulfobenzoesänre ,    Piperinsäure 

und  sehr  viele  Harze  (meist  neben  Paraoxybenzoesäure);  endlich  beim 
Erhitzen  von  Piperonylsäure  mit  Salzsäure  unter  starkem  Drucke. 

Krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  garbenförmig  gestellten 
Nadeln  und  Blättchen,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  l^eissem,  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  100*  verliert  sie  ihr  Krystall- 
wasser, schmilzt  bei  199®  und  zersetzt  sich  bei  noch  höherer  Tempe- 
ratur in  Kohlensäure  and  Brenzkatechin.  Sieredncirt  dieSalze  der 
edlen  Metalle;  ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  blaugrün,  auf 
nachherigen  Zusatz  von  sehr  verdünnter  Sodalösung  schön  blau,  auf  Zu- 
satz von  mehr,  dunkelroth  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure liefert  die  Protocatechusäure  ein  Gemenge  von  Brenzkatechin  und 
Hydrochinon.  Brom  verwandelt  sie  in  Monobromprotocatechu- 
säure:  CyHsBrOi,  feine  rhombische  Nadeln.  Der  Wasserstoff  ihrer 
Hydroxyle  kann  durch  Alkoholradicale  vertreten  werden.     Der 

Aldehyd  der  Protocatechusäure:  CyUeOa,  entsteht  bei  der  Ein-  Aldehyd 
Wirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Piperonal  (s.  w.  unten),  wobei  Dichlor-  c»t«chu- 
piperonal:  CjH^CljOj,  entsteht;  dieses,  mit  Wasser  gekocht,  liefert  den  *^^^' 
Aldehyd:  C8H4Cl,Os  +  2H2O  =  C-jlkOi  +  2 HCl  +  CO2.  Auch  durch 
Erhitzen  von  Piperonal  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200"  wird  er  er- 
halten.    Glänzende,  bei  150®  schmelzende  Krystalle,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich.     Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
rein  grün,  auf  Zusatz  von  Soda  geht  das  Grün  in  Blau,  dann  in  Roth 
über.    Geht  durch  schmelzendes  Kali  in  Protocatechusäure  über  und  ver- 
hält sich  überhaupt  wie  ein  Aldehyd. 

Säuren  von  der  Formel: 
Cg  H«  O4 . 

Es  ist  vorläufig  nur  eine  hierher  gehörige  Säure  bekannt,  die 

ICH 
(0H)2  • 
COOH 
Bildet  sich  beim  Kochen  desErythrins:  des  zweifach  OinjellinsHure-  .»ure. 

33* 
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Erythritäthers  mit  Barytwasser,  and  beim  Erhitzen  einer  neutralen  Lösung 
von  Lecanorsäure  in  Kalkwassei*.  Farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Prismen.  Schmilzt  bei  176®  und  zerfallt  dabei  in  Kohlen- 
säure und  Orcin.  An  ammouiakhaltiger  Luft  färbt  sie  sich  tief  roth  und 
wird  durch  Chlorkalk  vorübergehend  violett.  Durch  Eisenchlorid  wer- 
den ihre  Lösi^ngen  pnrpurviolett  gefärbt.  Liefert  wohlcharakterisirtt* 
Salze. 

Erythrin.   Zweifach  Orsellinsäure-Erythritäther:  C2oH220it. 


C4H6 


O4.    Ist  in  verschiedenen  zur  Orseillefabrikation  dienenden 


=  (CgH7  0a)2 

Krythrin.  Flechten,  namentlich  Roccella  fustformis,  enthalten,  und  kann  daraQ> 
durch  Kalkmilch  ausgezogen  werden.  Krystallisirt  mit  1^/2  Mol.  Kry- 
Stallwasser  in  feinen  kugelig  aggregirten  Kryställchen ,  ist  in  kaltem 
Wasser  nahezu  nnlöslich,  in  heissem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Alko- 
hol. Bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  oder  mit  Wasser,  noch  schneller 
aber  beim  Kochen  mit  Barythydrat  zerfällt  es  inOrsellinsäure  and 
einfach  Orsellinsäure-Erythritäther  (Pikroerythrin):  Ci^HmO: 
-f-  H2O,  farblose,  bitter  schmeckende,  in  Wasser  und  Alkohol  löslicbt' 
Krystalle.  Wird  das  Kochen  mit  Barytwasser  fortgesetzt,  so  entstehe» 
Kohlensäure  und  Orcin,  die  Zersetzungsproducte  der  Orsellinsaurc,  nnd 
Erythrit. 


Veratruni- 
fftnre. 


Kveruin- 
afture. 


Säuren  von  der  Formel: 
C9  Hio  O4. 

sind  vier  bekannt:  Veratrumsäure,  Everninsäure,  Umbellsaurt 
und  Hydrokaffeesäure.  Ihre  nähere  Constitution  ist  nicht  ermittelt, 
nur  weiss  man,  dass  sie  ausser  dem  der  Carboxylgruppe  angehörigen 
Wasserreste  noch  zwei  weitere  enthalten. 

1.  Veratrumsäure.  Ist  in  dem  Samen  von  Veratrum  sabadWn 
enthalten,  und  wird  daraus  durch  Extraction  der  Samen  mit  schweie^ 
säurehaltigem  Alkohol,  Versetzen  des  Auszugs  mit  Kalkmilch,  und  Fäl- 
lung der  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Salzsäure  gewonnen.  Farblose,  ii. 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  und  in  Alkohol  leichter  lösliche  Prie- 
men. Zerfällt  mit  überschüssigem  Baryt  erhitzt  in  Kohlensäure  mui 
Veratrol  (S.  465). 

2.  Everninsäure.     In  einer  Evernia  Prunastri  genannten  Flecbt. 
kommt   eine   in  kleinen  prismatischen  Krystallen  krystallisirende  Silur 
Evern säure:  C17H10O7,  vor,   welche  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  ■ 
Oi'sellinsäure  und  Everninsäure  spaltet.     Die  Everninsäure  krystallisi" 
in  der  Benzoesäure  sehr  ähnlichen  feinen  Krystallen,  die  in  kaltem  Wn- 
ser  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser,   Alkohol  und  Aether  leicht  lösli« 
sind.    Schmilzt  boi  157'\    Dio  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenehlor 
violett  ffefarbt. 
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3.  Umbellsäure.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium-  Umbeii- 
amalgam  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Umbelliferon  (s.  unten).  Färb-  ^^^' 
luHC  körnige  KrystaUe,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser , gleicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  schon  unter  128®  unter  partieller  Zer- 
setzung. Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt,  redu- 
cii'en  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösungen,  und  zersetzen  sich  bei  Gegen- 
wart von  Alkalien  von  selbst  an  der  Luffc.  Mit  Aetzkali  verschmolzen 
liefert  sie  Resorcin. 

4.  Hydrokaffeesfture.     Bildet    sich   bei    der   Einwirkung    vod  Hydro- 
Natriumamalgam    auf   eine  heisse   Lösung  von  Kaffeesäure.      Farblose,  ^■*'^""**"*'^ 
rhombische  Krystalle,  in  Wasser  leicht  löslich;  die  Lösungen  verhalten 

sich  gegen  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösungen,  und  bei  Gegenwart  von 
Alkali  beim  Stehen  an  der  Luft  wie  jene  der  Umbellsilure.  Eisenchlorid 
färbt  sie  intensiv  gi'ün,  auf  Zusatz  von  Soda  aber  dunkelrotk. 


Wasserstoffärmere  Säuren  der  allgemeinen  Formel: 

CnHan— 10O4. 

Hierher  zählen  drei  Säuren:  Kaffeesäure,  Ferulasäure  und 
Eugetinsäure.  Die  beiden  letzteren  sind  nur  sehr  wenig  studiii  und 
die  nähere  Constitution  von  allen  dreien  unbekannt.  Man  betrachtet  sie 
als  dreiwerthige  Monocarbonsäuren. 

1.  Kaffeeaäure:  C9H8O4.  Entsteht  neben  Zucker  beim  Kochen  KafTee- 
der  Kaffeegerbsäure  oder  des  Kaffeeextractes  mit  Alkalien,  und  wird  aus  ****™" 
der  alkalischen  Lösung  durch  Mineralsäuren  ausgefällt.  Gelbliche  Kry- 
stalle des  monoklinen  Systemes,  von  den  Löslichkeitsverhältnisseu  der 
meisten  aromatischen  Säuren.  Ihre  Lösungen  reduciren  Silber-,  aber 
nicht  Kupfersalze,  und  färben  sich  mit  Eisenchlorid  graugrün,  nach  Zu- 
satz von  Soda  dunkelrot h.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  zerfällt  sie  in 
Protocatechusäure  und  Essigsäure;  bei  der  trockenen  Destillation 
liefert  sie  Brenzkatechin;  Natriumamalgam  fuhrt  sie  in  Hydrokaffee- 
säure  über.  Sie  steht  zur  Protocatechusäure,  wie  es  scheint,  in  dei-selben 
Beziehung,  wie  die  Zimmtsäure  zur  Benzoesäure. 

2.  Ferulasäure:  C10H10O4.     Im  Schleimharze:  Asa/ötida^  enthal-  F(*ruia- 
ten,  daraus  durch  Alkohol  ausgezogen  und  ^us  dem  Bleisalze  durch  Zer- 
legung   mit  Schwefelsäure    abgeschieden,    vierseitige  Nadeln,  bei    153 

bis  154''  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend.  Löslich 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Liefert  mit  Kali  geschmolzen  Proto- 
catechusäure und  Essigsäure. 

3.  Eugetinsäure:   Cn  Hi^  O4.     Entsteht    bei    gleichzeitiger  Ein-  Kundin 
Wirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Eugenol:  C10U12O2,  den 
sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  des  Nelkenöles  (aiLS  den  Blüthenknospen 

von  Carpophyllus  arofnaticits)  und  auch  in  anderen  ätherischen  Gelen  ent- 


*aiirc. 
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halten,  eine  nach  Gewürznelken  riechende,  ölige,  bei  2Ö3*  siedende 
Flüssigkeit  darstellend,  welche  als  ein  zweiwerthiges  Phenol  zn  betrach- 
ten ist. 

Die  Eogetinsäure  stellt  dünne  farblose  Prismen  dar,  schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether.  Schmilzt  bei  124<>  und 
spaltet  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Engenol. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt. 

4.     Vierwerthige  Monocarbonsäuren. 

In  der  aromatischen  Reihe  ist  eine  einzige  derartige  Säure  be- 
kannt, die 

öaUuBBäure:  CtH^Oö  =  ^«hJ^J^^*j- 

(iaiiuB-  Diese  Säure  ist  in  geringer  Menge  in  den  Galläpfeln,  in  den  Maugo- 

körnern  {Manffifera  indica)^  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Ärbutua 
uva  urst)^  in  den  Früchten  der  Caesalpinia  ccruiria\  im  Sumach,  in  der 
Granatwurzelrinde,  im  Thee  und  mehreren  Handelsgerbstoflfen  (Divi- 
Divi  u.  8.  w.)  nachgewiesen.  Sie  entsteht  aus  der  Eichengerbsänre  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  mit  Alkalien,  und  bei  der  Selbstzer- 
setzung ihrer  Lösungen.  Synthetisch  bildet  sie  sich  wahrscheinlich  beim 
Erhitzen  yon  Dijodsalicylsäure  mit  kohlensaurem  Kalium  auf  140  bi> 
150^  und  bei  dem  Verdunsten  einer  alkalischen  Lösung  von  Monobrom- 
protocatechusäure. 

Farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  bei  100®  1  Mol.  Kry stall watNber 
Terlierend;  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Die  Lösungen  schmecken  herbe  ad- 
stringirend,  und  reagiren  schwach  sauer.  Schmilzt  bei  etwa  200®  und 
zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Pyro- 
gallol  (vgl.  S.  450).  Die  wässerige  Lösung  reducirt  aus  Gold-  und 
Silberlösungen  die  Metalle  (daher  ihre  Anwendung  in  der  Photographie) 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  blauschwarzen  Niederschlag. 

Mit  1,  2,  3  und  auch  mit  4  At.  Metall  bildet  die  Gallussäure  wenig 
beständige  Salze.  Bei  überschüssig  yorhandener  alkalischer  Basis  ziehen 
die  gallussauren  Salze  rasch  Sauerstoff  an  der  Luft  an  und  förben  sich 
gelb,  grün,  blau  und  endlich  braun.  Auch  Aether  der  Gallussäure  sind 
dargestellt.  Dieselben  sind  krystallisirbar ,  in  Wasser  löslich,  redudren 
Silbersalze,  und  werden  in  ihrer  Lösung  durch  Eisenoxydsalze  blau  ge- 
förbt.  Die  nicht  dem  Garboxyl  angehörigen  Hydrozylwasserstoffe  der 
Gallussäure  können  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  durch  Acetyl 
ersetzt  wei-den.  Die  Verbindung:  C7 Hg (Cs H3 0)^ O5 ,  ist  krystallisirbar. 
Durch  Einwirkung  yon  Brom  entstehen  Monobrom-  undDibromgallus- 
säure:  CTH^BrOs  und  CvHiBrjOs.  Phosphoroxychlorid  liefert  einen 
der  Gerbsäui*e  ähnlichen  Körper,  der  sich  beim  Kochen  mit  Salzs&nre  in 
Gallussäure  zurückrerwandelt. 
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Rufigallussänre:  C7H4O4  -f"  HjO,  bildet  sich  bei  vorsichtigem  RuftKaiiu»- 
Erwärmen  der  Gallussäure  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  auf  140^\  uud  ^**"^^' 
scheidet  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  rothbraunen  körnigen  Kry- 
stallen  ab.  Kleine  glänzende  Krystalle,  bei  120^  das  Krystallwasser  ver- 
lierend, in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimirend.  Löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  wenig  in  Wasser.  In  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich; 
mit  Barytwasser  wird  sie  ohne  sich  zu  lösen  blau.  Färbt  mit  Thonerde- 
salzen  gebeizte  Zeuge  schön  roth.  Mit  Kali  geschmolzen,  liefert  sie 
Kohlensäure  und  Oxychinon:  CeHtOa,  einen  in  strohgelben  Nadeln 
krystallisirenden  Körper. 

Ellagsäure:  Gi4H«08,  scheidet  sich  zuweilen  aus  einem  der  Luft  KiiftRsftuip. 
längere  Zeit  ausgesetzten  Galläpfelauszuge  als  gelbes  Pulver  ab,  ist  der 
durch  Gährung  aus  Galläpfeln  erhaltenen  rohen  Gallussäui*e  stets  bei- 
gemengt, entsteht  aus  Gallussäure  durch  Oxydation  mittelst  Arsensäure, 
2(C7H60$)  +  O  =  CuHdOs  +  3HsO,  und  ist  ein  Hauptbestandiheil 
der  unter  dem  Namen  Bezoare  bekannten  Darmconcretionen  einer  per- 
sischen Ziegenart.  Blassgelbes,  aus  mikroskopischen  Kryställchen  be- 
stehendes, geschmackloses  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  nur  sehr  wenig, 
in  Alkalien  leicht  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich.  Auch  in  Schwefel- 
säure ohne  Zersetzung  löslich.  Enthält  ki'ystallisirt  1  Mol.  Krystallwas- 
ser, welches  sie  bei  100^  verliert,  und  wird,  stärker  erhitzt,  zersetzt. 
Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  unter  Oxydation  allmählich  blut- 
roth.     Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  dunkelblau.     Als 

5.  Fünfwerthige  Monocarbonsäure 

betrachtet  man  die 

Chinasäure:  C7Hj:j06  =  C«H7(OH)4COOH. 

Diese  Säure  kommt  hauptsächlich  in  den  Chinarinden  vor,  ausserdem  cbinafäurf . 
aber  auch  im  Heidelbeerkraute,  in  den  Kaffeebohnen,  in  GcUHufn  MoUugo 
und  wohl  auch  in  geringer  Menge  in  anderen  Pflanzen.  Wird  alsNeben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Chinins  gewonnen.  KrystaUisirt  in  farb- 
losen rhombischen  Prismen,  die  bei  162®  schmelzen,  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  Hydrochinon,  Brenzkatechin,  Phenol,  Benzoe- 
säure und  andere  Producte  zersetzt  werden.  Durch  oxydirende  Agen- 
tien  geht  sie  in  Chinon  über,  mit  conoentrirter  Jodwasserstoffsäure  be- 
handelt, liefert  sie  Benzoesäure,  mit  Aetzkali  verschmolzen  Protocatechn- 
säure.  Sie  ist  nach  diesen  Umsetzungen  wahrscheinlich  als  ein  Benzol- 
derivat zu  betrachten,  in  welchem  ein  Benzolring  enthalten  ist,  in 
dem  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  die  einfache  über- 
gegangen ist.  Die  Chinasäure  liefert  krystallisirbare  Salze.  Das  Kalk- 
salz ist  in  den  Chinarinden  enthalten,  und  krystallisirt  in  leicht  löslichen 
grossen  rhombischen  Krystallen  mit  10  Mol«  Krystallwasser, 
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b.     Aromatische  Dicarbonsäuren. 


PhtAlsäure. 


Hydro- 

t>lltAl8AuT6. 


Säuren  van  der  Formel: 

fCOOH 
COOH 


CgH^o«  =  C6H4  r 


Tctraliydro- 


Dieser  Formel  entsprechen  drei  Säuren:  Phtalsäure,  Terephtal- 
säure  und  Isophtalsäure. 

1.    FhtalBäure  (Orthophtalsäure). 

Die  Phtalsänre  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Naphtalins  mit 
verschiedenen  oxydirenden  Agentien,  sowie  beim  Kochen  des  Alizarins 
und  Purpurins  (s.  Krappfarbstofife)  mit  Salpetersäure;  entsteht  aber  auch 
bei  der  Oxydation  des  Benzols  und  der  Benzoesäure  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure«  Weisse  Blättchen  oder  Tafeln,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei 
182^  und  zerfallt  dann  in  Wasser  undPhtalsäureanhydrid:  C8H4OJI, 
lange  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  128^  schmelzen  und  in  höherer 
Temperatur  sublimiren.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Anhydrid 
wieder  in  Phtalsäure  über.  Bei  massigem  Erhitzen  mit  Kalk  zerfällt  sie 
in  Benzoesäure  und  Kohlensäure.  Bei  der  Destillation  mit  über- 
schüssigem Kalk  oder  Baryt  liefert  sie  Benzol  und  Kohlensäure. 

Wenn  man  die  Dämpfe  der  Phtalsäure  über  erhitzten  Zinkstaub  lei- 
tet, so  erhält  man  Bittermandelöl.  Auch  wenn  man  ein  Gremengc 
von  phtalsaurem  und  ameisensaurem  Kalk  erhitzt,  erhält  man  Bitter- 
mandelöl neben  Benzol.  Die  Phtalsäure  ist  eine  zweibasische 
Säure  und  liefert  mit  2  At.  Metall  neutrale,  mit  1  At.  Metall  saure,  zum 
Theil  krystallisirbare  und  lösliche  Salze.  Auch  Aether  der  Phtalsäui-e 
sind  dargestellt. 

Ausserdem  kennt  man  mehrere  Substitutionsderivate ,  namentlich 
auch  eine  Nitrophtalsäure,  und  gechlorte  imd  gebromte  Phtal- 
säuren. 

Hydrophtalsäure:  C8He04.  Entsteht  durch  längere  Einwir- 
kung von  WasserstofiP  in  statu  nascendi  auf  eine  Lösung  von  Phtalsäure 
in  Natriumcarbonat,  und  ist  als  ein  sogenanntes  aromatisches  Additions- 
product  zu  betrachten,  in  welchem  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atome des  Benzolrings  in  die  einfache  übergegangen  ist.  In  heissem  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche,  tafelförmige  Krystalle,  erst  über  200^  unter 
Abgabe  von  Wasser  schmelzend,  und  dabei  in  Phtalsäureanhydrid  über- 
gehend. Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Benzol,  Koh- 
lensäure und  Wasserstoff.  Liefert  mit  Phosphorcblorid  Benzoylchlorid, 
während  die  Phtalsäure  bei  gleicher  Behandlung  Phtalsäurechlorid  giebt. 
Wird  durch  Ghromsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt. 

Tetrahydrophtalsäure:  C8H10O4.  Das  Anhydrid  dieser  Säure 
bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  der  Ilydropyromellithsäure ;   es 
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geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  Säure  über.  Leicht  lösliche  Kry- 
stallblätter ,  die  bei  96^  schmelzen,  und  dabei  in  Wasser  und  ihr  An- 
hydrid  zerfallen.  Brom  verwandelt  sie  in  Brommalophtalsäure: 
Cs Hio Br (0 H) O4 ,  welche  harte  Krystalle  darstellt,  und  beim  Erhitzen 
mit  Barytwasser  in  Tartroph talsäure:  C8Hio(OH)3  04,  ebenfalls  eine 
krystallisirbare  Säure,  übergeht. 

Hexahydrophtalsäure:  CbHi^O^.     Wird  durch  Erhitzen  von  Hoxahydro- 
Tetrahydrophtalsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  230^  er-  ^     '*"'^*'" 
halten.     Undeutliche,  kleine,  harte  Krystalle,  bei  203  bis  205^  schmel- 
zend.    Ziemlich  schwer  löslich   in  Wasser.     Zweibasisch,   noch  wenig 

sindirt. 

(COH 
Aldehyd  der  Phtalsäure:  CaHi   ^^xj,  erhält  man,  indeDi   man  Aldehyd 

Jt»Ull  der  Phtol- 

Phtalsäurechlorid,  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  '''^"'^' 
Phtalsäure,  in  Eisessig  löst  und  Magnesium  einträgt.    Man  neutralisirt 
und  schüttelt  mit  Aether,  welcher  den  Aldehyd  aufnimmt.  Krystallinisch 
erstarrendes  Gel,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

2.  Tereplitalsäure  (Faraphtalsäure). 

Diese  Säure  wurde  zuerst  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  durch  Tcrephtai- 
Salpetersäure  erhalten.  Sie  ist  aber  ein  Oxydationsproduct  zahlreicher, 
aromatischer,  der  sogenannten  Pararethe  angehöriger  Kohlenwassei-stofife, 
sowie  des  Cuminols  und  der  Cuminsäure  bei  der  Oxydation  mit  saurem 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure.  Weisses  Pulver,  oder  papier- 
ähnliche, seideglänzende  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure,  aui'  Zusatz  von  Wasser 
unzersetzt  daraus  abscheidbar.  Sublimirt  beim  Erhitzen  unzersctzt,  ohne 
ein  Anhydrid  zu  bilden.*  Bei  der  Destillation  über  Aetzbaryt  zerfallt  sie 
ebenfalls  in  Kohlensäure  und  Benzol.  Die  Salze  der  Terephtalsäure 
sind  schwierig  darstellbar,  nur  jene  mit  Alkalimetallen  in  Wasser  löslich. 

Von  Derivaten  kennt  man  das  Chlorid,  das  Amid  und  Nitro- 
terephtalsäure,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  in 
Amidoterephtalsäure  übergeführt  wird. 

Hydroterephtalsäure:  CsHgO«,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Hydro- 
Wasserstoff  in  Statu  nascendi  auf  Terephtalsäure   in  stark  alkalischer  Häuro.' 
Lösung.     Weisses,  der  Terephtalsäure  sehr  ähnliches  Pulver. 

3.  Isoplitalsäure  (Metaphtalsäure). 

Wird  durch  Oxydation  von  Metaxylol  oder  von  Metatoluylsäure  leophtai- 
durch  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure;  beim  Schmelzen  eines 
Gemenges  von  metabrom-  oder  metabenzoesulfonsauren  Kalium  mit 
ameisensaurem  Natrium;  endlich  beim  Erhitzen  von  Hydromellithsäure 
und  Hydroprehnitsäure  erhalten.  Lange  feine  Nadeln,  in  kaltem  Wasser 
fast  gar  nicht,  in  heissem  schwer  löslich,  in  Alkohol  leichter  löslich. 
Schmilzt  erst  über  300^  und  läset  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren. 
Unterscheidet  sich  von  den  beiden  isomeren  Säuren  auch  durch  die  Kry- 
stallform  und  die  LosliohkeitsverhältniBBe  ihrer  Salze 
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Säuren  wn  der  Formel: 

(CHa 
C9H8O4  =  CeHs^COOH 

COOK 


tMtiusiMiro. 


Hüare. 


IsuTJtin- 


Hierher  gehören:  Uyitinsäure,  Xylidinsäure  und  Isuvitin- 
säure. 

1.  Uvitinsäure.  Entsteht  neben  Mesitylensäure  bei  längerem 
Kochen  des  Mesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure  (S.  466),  und  beim 
Kochen  von  Brenztraubensäure  (S.  340)  mit  Barythydrat.  Scheidet  sich 
aus  siedendem  Wasser  in  feinen  Nadeki,  aus  Alkohol  in  weniger  gut  aus- 
gebildeten Krystallgimppen  aus.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wii*d  sie 
durch  kaltes  Wasser  abgeschieden.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  287^ 
Durch  Ghromsaure  wird  sie  in  Trimesinsäure  verwandelt,  und  spaltet  sich 
beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk  in  Kohlensäure  und  Toluol. 
Ihre  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  in  Wasser  leicht  löslich. 

2.  Xylidinsäure.  Entsteht  aus  Pseudocumol,  Xylylsäure  und  Para- 
xylylsäure  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Undeut- 
liche, farblose  Krystalle,  bei  280  bis  283^  schmelzend,  nahezu  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem,  leichter  in  Alkohol. 

3.  Isuvitinsäure.  Ist  eines  der  Producte,  welche  bei  der  Behand- 
lung von  Gummigutt  mit  schmelzendem  Aetzkali  auftreten.  Sie  bildet 
dicke,  kurze,  säulenförmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Ihre 
Löslichkeitsverhältnisse  sind  die  gewöhnlichen  der  aromatischen  Säuren. 
Die  Säure  schmilzt  bei  etwa  160^  Ihre  Salze  sind  wenig  untersucht. 
Neben  Isuvitinsäui'e  wird  beim  Schmelzen  von  Gummigutt  mit  Kali  auch 
Brenz  wein  säure  gebildet. 


Cumidü]- 
•Unre. 


Säuren  von  der  Formel: 
C10H10O4. 


CumidinBäure :  GeH^ 


Eh  ist  nur  eine  Säure  dieser  Formel  bekannt,  die 

l(CH,),      . 
(COOH), 

Entsteht  aus  dem  Durol  und  der  Durylsäure  bei  längerem  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure.  Lange  durchsichtige  Prismen,  in  hoher 
Temperatur  in  Tafeln  sublimirend,  ohne  vorher  zu  schmelzen;  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Noch 
wenig  studirt. 
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c.    Aromatische  Tricarbonsäureu. 

Säur&n  von  der  Formel: 

COOH 
CgHfiO«  =  CßH«  COOH. 

COOH 

Hierher  gehören:  Triniesinsäure,  Hemimellithsäure  und  Tri- 
mellithsäare. 

1.  Trimesinsäure.  Wird  durch  Oxydation  der  Mesityleusäurc  Trimeiin- 
und  Uvitinsänre  mit  cbromsaarem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsaure 
erhalten;  entsteht  aber  ausserdem  neben  anderen  Producten  beim  Er- 
hitzen der  Hydro-  und  Isohydromellithsäure  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure. Kui*ze,  farblose  Prismen,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heisseni 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schmilzt  über  300^  und 
sublimirt  unzersetzt.     Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 

Kalk  in  Kohlensäure  und  Benzol.  Die  Salze  sind  zum  Theil  krystal- 
lisirbar.  Der  Aethyläther:  C({H8(COOC2H5)8,  krystallisirt  in  langen, 
seidengläuzenden,  bei  129^  schmelzenden  Prismen. 

2.  Hemimellithsäure.      Bildet   sich    neben    Phtalsäureanhydrid  Hcmu 
beim  Erhitzen  von  Hydromellophansäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  »kuro. 
Farblose  Nadeln,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich;  wird  aus  der  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  ausgefallt,  schmilzt  bereits 

bei  185^  und  liefert,  stärker  erhitzt,  Phtalsäureanhydrid  und  Ben- 
zoesäure. 

3.  Trimellithsäure.     Bildet  sich  neben  Isophtalsäure  und  Pyro-  TrimcUith- 
mellithsäureanhydrid  beim  Erhitzen  der  Hydropyromellithsäure  mit  con^ 
centrirter  Schwefelsäure.     Undeutliche,  warzige  Krystalldiiisen,  bei  216*^ 
schmelzend.     In  Wasser  und  Aether  ziemlich  leicht  löslich. 


d.    Aromatische  Tetracarbonsäure. 

Säuren  von  der  Formel: 
CioH^Oa  ^CöH2{(COOH)4. 

Hierher  gehören:  Pyromellithsäure,  Prehnitsäure  und  Mello- 
phansäure. 

1.    Pyromellithsäure.     Entsteht  bei  vorsichtiger  Destillation  der  Pyro- 
Mellithsäure,  und  beim  Erhitzen  von  mellithsaurem  Natrium  mit  concen-  sfture. 
trirter  Schwefelsäure.  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Mol.  Kiystallwasser 
in  farblosen  Prismen.  Löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  schmilat 
bei  264^,  und  verwandelt  sich  bei  der  Destillation  in  Pyromellithsäure- 
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Ilyilropyro- 

mollith- 

oaure. 


Prehnit- 
BHiirc. 


Hydroprch- 
nitsAure. 


Mellophan- 
«•aiire. 


anhydridf  CioHsOe,  grosse,  bei  286^  schmelzende  Kiystalle.  Lässt  man 
auf  eine  wässenge  Lösung  von  pyromellithsaui*em  Ammonium  Natiium- 
amalgam  einwirken,  so  bildet  sich  das  Additionsproduct 

Hydropyromellithsäure:  CioUioOs-  Farbloser,  allmählich  kry- 
stallinisch  erstarrender  Syi*up,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  verwandelt 
sich  beim  £rhitzen  in  Tetrahydrophtalsäureanhydrid ,  und  liefert  beim 
Ea'hitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Pyromellithsäure- 
anhydrid,  Trimellithsäure  und  Isophtalsäure. 

2.  Frehnitsäure.  Bildet  sich  neben  Kohlensäure,  Trimesinsäure 
und  Mellophansäure,  beim  Erhitzen  von  Hydro-  und  Isohydromellithsäure 
mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Krystallisiii  in  grossen  unvollkommen 
ausgebildeten  Prismen,  welche  dem  Minerale  Prehnit  gleichen  (daher  der 
Name) ;  enthält  aus  Wasser  krystallisirt  2  Mol.  Krystallwasser,  welche  sie 
beim  Erhitzen  verliert.  Schmilzt  über  237®  unter  Bildung  des  Anhydii- 
des,  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Geht  durch  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  in  das  Additionsproduct 

Hydroprehnitsäure:  CjoHioOg,  über.  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  Frehnitsäure,  Isophtalsäure  und  Kohlensäure. 

3.  Mellophansäure,  entsteht  auf  dieselbe  Weise  wie  die  vorige 
Säure  und  neben  dieser.  Kleine  undeutliche  zu  Krusten  vereinigte  Kry- 
stalle,  in  Wasser  ebenfalls  leicht  löslich.  Schmilzt  beim  Erhitzen  über 
215^  unter  Anhydridbildung,  giebt  mit  Natrium  amalgam  Hydro  mello- 
phansäure und  unterscheidet  sich  von  der  vorigen  Säure  durch  die 
grössere  Löslichkeit  ihres  Barytsalzes  und  dadurch,  dass  ihre  Hydrosäure 
mit  Schwefelsäure  erwärmt,  Hemimellithsäure  und  Phtalsäure  liefert. 


e.    Benzolhexacarbonsäure  (Mellithsäurc). 


COOHj 

C„H«0,,=C«|(COOII)ß  =  J 

GOOHl 


Mollith- 
Mure. 


Diese  Säure  findet  sich  als  Thonerdesalz  in  einem  in  Braunkohle n- 
lageru  vorkommenden  seltenen  Minerale:  Honigstein  (daher  auch  die  Bo- 
zeichnung  Honigsteinsänre)  und  wird  daraus  erhalten,  indem  man  es  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  auskocht,  das  so  gewonnene  mellithsaure  Am- 
monium durch  Fällung  mit  Silberlösong  in  das  Silbersalz  verwandelt,  und 
dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Feine  seideglänzende,  in  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln,  beim  Erhitzen  schmelzend  und 
dann  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Pyromellithsäureanhydrid  zerfallend. 
Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk  liefert  sie  Kohlensäure  und 
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Benzol:  Cfii|(C00H)6  =  CeH(j  +  6  COg.  Sehr  beständige  Säure,  welche 
durch  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  JodwasserstofFsänre  selbst  in  der 
Hitze  nicht  zersetzt  wird.    Von  den  Salzen  der  Mellithsäure  krystallisirt 

Mellithsaures  Ammonium:  Cg  {(COONH4)«  -|-  QH^O,  in  grossen,  Honigstai«. 
farblosen,  rhombischen  Krystallen ;  mellithsäure Thonerde  (der  Honig- 
stein): Ci2Al2'"Oi2  +  I8H2O,  in  dunkelgelben,  durchsichtigen  Quadrat- 
octaedern;  das  Calcium-,  Baryum-  und  Silbersalz  sind  krystallinische 
farblose  Niederschläge.  Auch  der  Methyl-  und  Aethyläther  der  Mel- 
lithsäure, beide  krystallisirbar,  sind  dargestellt. 

Wird  mellithsaures  Ammonium  auf  160^  erhitzt,  so  zerfallt  es  in 
Wasser,  Ammoniak  und  zwei  neue  Amidoverbindungen :  Paramid  und 
das  Ammoniumsalz  der  Euchronsäure. 

Paramid  (Mellimid):   CiaHsNsO«.     Weisse,  amorphe,  in  Wasser  Panunw. 
und  Alkohol  unlösliche  Masse.     Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  200^ 
in  saures  mellithsaures  Ammonium. 

Euchronsäure:  C12H4N2O8.  Aus  ihrem  auf  obige  Weise  gebildeten  Enchron- 
Ammoniumsalze  durch  Salzsäure  abgeschieden,  farblose,  kurze  Prismen,  "  °'^' 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Erhitzt  man  die  Säure  mit  Wasser  auf 
200^,  so  entsteht  auch  hier  saures  mellithsaures  Ammonium ;  durch  Was- 
serstoff in  statu  nascendi  wird  sie  in  Euchron,  einen  tiefblauen  Körper 
übergeführt,  der  sich  in  Alkalien  mit  tiefpurpurrother  Farbe  auflöst.  Der 
Luft  bei  gelinder  Wärme  ausgesetzt,  geht  das  Euchron  wieder  in  farblose 
Euchronsäure  über. 

Die  Struetur  des  Mellimides  und  der  Euchronsänre  kann  in  nachfltehender 
Weisft  gedeutet  werden: 


^^6 


cS>NH 


^g>NH 

COOH 
COOK 

Mellimid  £achron8äiire 


CO 


co-N» 


HydromeUithsäure :  ('i2H„0,2  =  CgH«  {(COOH)fi.    Dieses  Addi-  Hydr.»- 
tionsproduct  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natrinmamalgam  auf  Mellith-  Sui4. ' 
süure,  namentlich  leicht  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.    Zu  undeutlichen 
Krystallen  erstarrender  Syrup,  leicht  löslich  in  Wasser.     Geht  beim  Auf- 
bowahren  langsam,  rasch  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
180"  in  Isohydromellithsäure  über,  die  wohlausgebildete  vierseitige  isohydro- 
prismatische  Krystalle  darstellt,  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  aus  der  was-  aam.  * 
serigen  Lösung  durch  Salzsäure  gefallt  wird.   Beim  Erwärmen  der  Hydro- 
meUithsäure mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  unter  Umständen 
eine  dritte  isomere  Säure:   Mesohvdromellithsäure,  voluminöse,  in  Mesohydro- 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  farblose  Nadeln.    Worauf  diese  Isomerien  ,auro. 
beruhen,  ist  unnufgoklärt  und  lassen  sich  dieselben  auch  aus  der  Theorie 
vorläufig  nicht  erklären. 
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Bei  dem  Uebergange  der  Mellithsäure  in  die  HydromeUithsäureti  geht  die 
doppelte  Bindung  der  Kohleniütoffatome  des  Benzolringes  vollkommen  in  die 
einfache  über,  wie  diese  nachstehende  schematische  Darstellungen  veranschau- 
lichen : 

H         COOK 
COOH  \/ 

H00C/\C00H  HOOe-^/X^H 

H-^l         I^COOH 

HOOC 


HOOCI        llcOOH 

COOH 

MellithsÄnre 


HOOC 


*^COOH 


H 


Piperiti- 


Hydro- 
pcrinsiknre. 

Piperonal. 


Wenn  auch  nicht  hinreichend  gekannt,  um  sie  ins  System  einreihen 
zu  können,  sind  jedenfalls  zn  den  aromatischen  Säuren  noch  die  nach- 
stehenden zu  zahlen: 

Piperinsäure:  C12H10O4.  Das  Kaliumsalz  dieser  S&ure  entsteht 
neben  Piperidin  beim  Kochen  von  Piperin  (yergl.  unter  Alkaloiden)  mit 
alkoholischer  Kalilösung.  Salzsäure  scheidet  aus  dem  Kaliumsalze  die 
freie  Säure  ab.  Aus  Alkohol  krystallisirt,  lange  verfilzte  weisse  Nadeln, 
bei  216^  schmelzend,  und  hierauf  unter  partieller  Zersetzung  sublimirend. 
Die  Krystalle  werden  am  Lichte  gelb.  Die  Saure  ist  nahezu  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  aber  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Mit 
Kalihydrat  verschmolzen,  liefert  sie  Protocatechusäure,  Essigsäure 
und  Oxalsäure.  Chromsäure  oxydirt  sie  völlig  zu  Kohlensäure  und 
Wasser.  Lässt  man  Wasserstoff  in  statu  nascendt  darauf  einwirken,  so 
geht  sie  durch  Addition  in 

Hydroperinsäure:  C12H1..O4,  über:  lange,  farblose,  feine,  bei  70 
bis  71^  schmelzende  Nadeln. 

Piperonal:  CsHeOg.  Dieser  aldehydartige  Körper  entsteht  bei  der 
Oxydation  der  Piperinsäure  in  neutraler  Lösung  durch  übermangansaures 
Kalium,  und  stellt  lange,  glänzende,  aromatisch  riechende,  bei  37*  bereits 
schmelzende  Krvstalle  dar.  Ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leichter,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  sublirairt  bei  263®  und  verhält 
sich  wie  ein  Aldehyd.  Vereinigt  sich  mit  doppelt-schwefelsauren  Alkalien, 
geht  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  einen  noch  wenig  studirten 
Alkohol,  Piperonylalkohol,  CsHyOa,  und  zwei  isomere,  dem  HydrobenzoXu 
entsprechende  Verbindungen:  Hydropiperoidin  und  Isohydropipe- 
roidin,  Ci^KuOe,  über.  Beim  Erwärmen  mit  3  Mol.  Phosphorchlorid 
liefert  es  Dichlorpiperonalchlorid,  C8H4CI4O2,  welches  bei  der  Be- 
handlung mit  kaltem  Wasser  in  Dichlorpiperonal,  G8H4Cl30;i,  und 
Salzsäure,  beim  Kochen  damit  in  Salzsäure,  Kohlensäure  und  Proto- 
catochualdehyd  (vergl.  S.  515)  verwandelt  wird. 
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Piperony Isfture :  GgHuO«,  entsteht  hei  tiefergreifender  Oxydation  Piperouyi- 
d  es  Piperonals  mit  Kalium  permanganat,  und  hei  der  Behandlung  desselhen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  in  der  Kochhitze.  Farhlose,  hei  228® 
schmelzende,  ohne  Zersetzung  suhlimirhare  Nadeln.  In  Wasser  und 
Alkohol  in  der  Kälte  schwer  löslich,  auch  in  siedendem  Wasser  wenig, 
leichter  in  heissem.  Einhasische  Säure.  Spaltet  sich  heim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salzsäure  in  Kohlenstoff  undProtocatechusäure:  C8H6O4 
=7C7H604  -f-  C;  mit  Wasser  auf  210®  erhitzt,  liefert  sie  Brenzkatechin 
und  Kohlensäure.  Synthetisch  erhält  man  Piperonylsäure  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Protocatechusäure,  Kali  und  Methylenjodid. 
Die  Piperonylsäure  ist  daher  sehr  wahrscheinlich  Methylenproto- 
catechupäure: 

ICOOH 

und  Piperonal  Methylenprotocatechualdehyd.  Dafür  spricht  auch, 
dass  man  durch  Einwirkung  Ton  Aethylenhromid  und  Kali  auf  Pro- 
tocatechusäure die  der  Piperonylsäure  sehr  ähnliche  Aethylenproto- 
catechusäure  erhält. 

SinapiüBäure :   GnHi^Os,   hildet  sich  heim  Kochen   des  Sinapins  Sinapin- 
(s.  Alkaloide)  mit  Baiythydrat.    Kleine,  farblose,  nicht  ohne  Zersetzung     ""' 
flüchtige  Prismen.  In  Wasser  und  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wenig,  in  der  Wärme  aber  leichter  löslich.     Ist  eine  zweibasische  Säure. 

Opiansäure:  GioHioO^,  bildet  sich  neben  anderen  Producten  beider  Opianaftim. 
Oxydation  des  Narcotins  (yergl.  unter  Alkaloide)  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, oder  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Krystallisirt  in  kleinen  farb- 
losen Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind.  Schmilzt  bei 
140®  und  verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  ein  Aldehyd.  Mit  Kalilauge 
erhitzt  liefert  sie  Meconin  und  Hemipinsäure,  durch  oxydirende  Agentien 
verwandelt  sie  sich  vollständig  in  Hemipinsäure. 

HemipinBäure:  CioHioOe,  entsteht  neben  der  vorigen  Säure  beider  Hemipin. 
Oxydation  des  Narcotins,  und  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen  Prismen,  *^^^' 
die  bei  180®  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Mit  concentrirter 
Jddwasserstoffsäure  erwärmt,  liefert  sie  zwei  isomere  Säuren:  Opinsäuro 
und  Isopinsäure. 

Opinsäure:  CuHioOg  +  SH^O,  farblose,  glänzende,  in  Wasser  lös-  Opimäure. 
liehe  Prismen;  ist  eine  starke  Säure,  deren  Salze  durch  Eisenchlorid  lilla 
gefärbt  werden. 

lBopin8äure(Hypogallu8säure)  ist  leichter  in  Wasser  löslich  und  isopfnaAtir«. 
krystallisiil  in  kleinen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln.   Die  Lösungen  wer- 
den durch  Eisenchlorid  tief  blau  geförbt,  welche  Farbe  durch  Ammoniak 
in  Blutroth  übergeht.  Beim  Erhitzen  liefert  sie  Kohlensäure  und  Brenz - 
kntechiu. 
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Usninsäure. 


hetaorcin. 


Vnlpin- 
•jiurc. 


Oxato- 

lylsJlure. 


Usninsäure :  GisHisOt.  Diese  Säure  ist  in  einer  grossen  Anzahl 
von  Flechten  nachgewiesen,  namentlich  aber  in  den  CTsw^o- Arten.  Sie 
stellt  gelbe  glänzende  Krystallblättohen  dar,  die  unlöslich  in  Wasser  and 
schwerlöslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Mit  Basen  bildet  sie  Salze, 
die  sich  an  der  Luft  roth  färben.  Der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, liefert  sie  Betaorcin:  CgHioOj,  einen  dem  Orcin  homolog'en, 
krystallisirbaren ,  süssschmeckenden ,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aetber 
löslichen,  sublimirbaren  Körper.  Gegen  Chlorkalk  und  Ammoniak  ver- 
hält sich  das  Betaorcin  wie  Orcin. 

Vulpinsäure :  Cj 9  Hu  Oi.  Diese  in  dem  Wolfsmoose  (  Cäraria  vulpina) 
im  freien  Zustande  enthaltene  Säure  lässt  sich  durch  Behandlung  mit 
Chloroform  direct  ausziehen,  und  krystallisirt  in  citronengelben ,  dicken 
Prismen.     Sie  ist  einbasisch  und  liefert  meist  krystallisirbare  Salze. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  sie  sich  in  Alphatolu^^l- 
säure  (vgl.  S.  494),  Oxalsäure  und  Methylalkohol: 

CioHuOft  4-  4H2O  =  2(C8H802)  +  CaHjÖ,  +  CH4O 
Vulpinsäure  Alphatoluyl-  OxalsÄtire    Methj-l- 


Cetrarsäiire. 


HRure 


alkohol 


Beim  Kochen  mit  Kali  dagegen  liefert  sie  Oxatolylsäure,  Koh- 
lensäure und  Methylalkohol: 

CioHuOg  +  3H2O  =  CieHieOs  +  2CO2  +  CH4O 
Vulpinsäure  Oxatolylsäure  Methylalkohol 

Oxatolylsäure:  CißHigOs,  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen 
Prismen,  die  bei  154^  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  zer- 
setzen. Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerfallt  sie  in  Oxal- 
säure und  Toluol: 

CieHieOg  -f  HgO  =  CaHaO^  -f  2(C7H8) 
Oxatolylsäure  Oxalsäure        Toluol 

Cetrarsäiire:  CigHißO«.  Diese  Säure  findet  sich  in  der  Cetraria 
islandica,  Sie  stellt  nadelförmige,  glänzende,  intensiv  bitter  schmeckende 
Krj'ßtalle  dar,  die  in  Wasser  wenig,  in  heissem  Alkohol  dagegen  leicht 
löslich  sind.  Von  ihren  Salzen  sind  die  mit  Alkalimetallen  in  Wasser 
löslich. 


Dritte  Gruppe. 

Aromatische  Verbindungen,  welche  den  Benzolkern  zwei  oder 

mehrere  Male  enthalten. 


Diphenyl. 


Diphenyl:  Cijllie  =  i\/  • 

Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht,   wenn   Natrium   auf  eine  Losung  von 
Brombenzol  in  Benzol  einwirkt,  wird  aber  auch  beim  Durchleiten  von 
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Benzoldämpfen  dnrch  glühende  Röhren  gebildet.  Grosse  farblose  Ery- 
stallblfttter,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Die 
Kry stalle  schmelzen  bei  70*5®  und  sieden  bei  240®. 

Von  Derivaten  sind  dargestellt:  Dibromdiphenyl,  Gj2H^Br2,  Di- 
nitrodiphenyl  und  Isodinitrodiphenyl,  Ci2H8(N02)3t  Diamido- 
diphenyl  (Benzidin),  Ci2H8(NH2),  aus  Dinitrodiphenyl  in  derselben 
Weise  erhalten,  wie  Anilin  aus  Amidobenzol;  Diphenylsulfonsäure, 
C]2H9S03H,  und  Diphenyldisulfonsäure,  Ci2H8(S08H)2. 

CeHft 
I 
Diphenylmethan  (Benzylbenzol):  C13H12  =  CH2, 

I 
CgHs 

entsteht,  wenn  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  Diphenyi- 

auf  150®  erhitzt  wird.      Monokline,  bei   26*5®  schmelzende,  angenehm 

nach  Orangen  riechende  Krystalle.    Siedet  bei  261  bis  263®,  leicht  löslich 

in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.     Durch  oxydirende  Agentien  (Chrom- 

säure)  geht  es  in  Diphenylketon  (Betfzophenon  S.  490)  über. 


Kohlenwasserstoffe  der  Formel: 
C14H14. 

Cg  H4  C  H3 
Ditolyl:   1  , 

C6H4CH3 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Parabromtoluol ,  neben  Ditoiyi. 

einem  isomeren  flüssigen,  bei  272®  siedenden  Kohlenwasserstoff.  Farblose, 

monokline,  bei  121®  schmelzende  Krystalle.     Noch  wenig  studirt. 

Dibenzyl.      Diphenyläthan :  C2H4, 

I 
CeHß 

entsteht  bei  der  Einwirkung  vou  Natrium  auf  Benzylchlorid ;  krystallisirt  Diben«yi. 

aus  heisser  alkoholischer  Lösung  in  grossen,  farblosen  Prismen,  schmilzt 

bei  52®  und  siedet  bei  284®.     In  kaltem  Alkohol  wenig  löslich. 


I 

Benzyltoluol:  CH^ 


Cq  H4  C  H3 
entsteht  neben  anderen  Producten  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Benxyi- 
Toluol  und  Zinkstaub.  Augenehm  nach  Früchten  riechende,  bei  277^ 
siedeude  Ilüssigkeit,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  auch  bei  —  30® 
noch  nicht  erstarrend.  Mit  dem  Oxydationsgemische  von  Kaliumdichro- 
mat  und  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  liefert  der  Kohlenwasserstoff 
neben  etwas  Benzoesäure  und  Essigsäure 

T.  Gornp-Bcsanez,  Organische  Chemie.  34 
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Beneoyl- 
BenKofi« 


I 
Benzoyl-Benzoesäure:  C|4Hio08  =  CO 

(Benzophenoncarbonsäure)  A  jj  COOH 

Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
nnd  Aether,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  194®  schmelzen. 
Stärker  erhitzt,  sublimirt  sie  wie  Benzoesäure.  Sie  ist  ein  Repräsentant 
der  sogenannten  Ketonsänren,  und  verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Wasserstoff  t«  statu  nascendi  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasserstoff  in 

Cß  H.ii 

Benzhydrylbenzoesäure:  C14H12O0  ==  CHOH         , 

C«H4C00H 

Benihydryi-  nadolförmige,  bei  165*  schitielzende ,  in  höherer  Temperatur  sich  zerset- 

uure.  zende  Krystalle.     Leichter  löslich  in  Wasser,  wie  die  vorige  Säure.    Ihre 

Salze  krystallisiren  zum  Theil,  wie  auch  jene  der  vorigen  Säure.    Erhitzt 

man  die  Benzhydrylbenzoesäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsänre,  so 

verwandelt  sie  sich  in 

CeHft 

Benzylbenzoesäure:  CuHxjOa  =  CH3  ,  die  aus  Alkohol 

C«H4C00H 
in  glänzenden  Nadeln  und  Blättchen  krystallisirt.  Sie  schmilzt  bei  156^ 
und  ist  sublimirbar.  Ihre  Salze  krystallisiren  schwer.  Mit  überschüssi- 
gem Kalk  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Diphenylmethan.  Sie 
wird  auch  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Benzyl- 
toluol  erhalten. 


Bensyl- 
bensofi- 
•&ure. 


Toluylen. 


Derivate 
de«  Toluy- 
leuB. 


Toluylen- 
«oetat. 


Toluylen  (Stilben):  C14H12  = 


CfiHs .  CH 


II 


CgHs .  CH 

wird  auf  mehrfache  Weise  erhalten :  bei  der  Destillation  von  Benzylsulfid 
oder  von  Benzylsulfür,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Di-  und  Tri- 
benzylamin,  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bittermandelöl 
oder  auf  Benzolchlorid  (CeHjCHCla).  Grosse,  farblose,  dünne  Krystall- 
blätter,  bei  120^  schmelzend,  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  weniger 
löslich.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure in  Dibenzyl. 

Derivate  desToluylens.  Toluylen  verbindet  sich  mit  Brom  direct 
zuToluylendibromid,  Ci4Hi2Br3,  welches  mit  alkoholischer  Kalilösung 
1  At.  Brom  als  Brom wasserstoffsäure  verliert  und  inMonobromtoluylen, 
Ci4HnBr,  übergeht.  Wird  dasDibromid  mit  essigsaurem  Silber  und  Eis- 
essig auf  130<^  erhitzt,  so  erhält  man 

Toluylenacetat  (essigsaures  Toluylen):  ,p,*lj  **.     O2,  farblose,  in 

Weingeist  und  Essigsäure  lösliche  Krystalle.  Werden  dieselben  mit  wein- 
geistiger Knlilösung  gekocht,  so  bihlet  sich  der  zweiwerthige 
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Toluylenalkohol:   ^i*^«' 


^       ^       CeH5CH0H 
O-i    oder  i 

CeHjCHOH 


Monokline  rhombische  Prismen  oder  auch  grössere  Tafeln,  schwer  in  kaltem  ToiayiAo- 
und  in  hcissem  Wasser  löslich,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  heissem 
Weingeist,  bei  115  bis  146^  schmelzend.  Gleichzeitig  mit  dem  Toluylen- 
alkohol entsteht   der  damit    isomere  Isotoluylenalkohol,  feine,  viel  isotoiuyien- 
leichter  lösliche  Nadeln,  bei  96^  schmelzend.    Isomer  den  beiden  Alkoho- 
len sind  femer: 

Stilbenalkohol,  C14H14O2,  welcher  beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  stuben- 
alkoholischer  Kalilösung  entsteht.  Grosse,  vierseitige,  tafelförmige  Prismen, 
bei  132'5®  schmelzend,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist, 
leicht  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.     Verhält  sich  wie  ein  zwei- 
werthiger  Alkohol  und  liefert  mit  Essigsaure  ein  Acetat.  Wahrscheinlich 
identisch  damit  ist  eine  alsHydrobenzoin  bezeichnete,  durch  Einwirkung  Hydro- 
von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Bittermandelöl  entstehende  Ver-  ^*'"°'^- 
bindung. 

Isohydrobenzoin:  C14H14O3,  entsteht  gleichzeitig  mit  Hy droben-  isohydro. 
zoin  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Bitter-     "** "' 
mandelöl  in  verdünntem  Alkohol.  Lange,  farblose,  bei  119*5^  schmelzende 
Nadeln,  leichter  löslich  in  Alkohol  wie  Hydrobenzoin.    Giebt  mit  Acetyl- 
chlorid  einen  krystallisirbaren  bei  118^  schmelzenden  Essigäther. 

Toluylenoxyd.  Desoxybenzoin:  C14H12O,  erhält  man,  wenn  Mo-  Toiuyien- 
nobromtoluylen  mit  Wasser  auf  180®  erhitzt  wird,  sowie  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Salzsäure  auf  Benzoin  und  Chlorbenzil.  Dünne,  flache,  bei 
ungefähr  55®  schmelzende  blättrige  Krystalle.  In  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Ohne  Zersetzung  destillirbar.  Giebt 
mit  Phosphorchlorid,  Monochlortoluylen,  C14H11CI,  beim  Erhitzen 
mit  Wasserstoff  Dibenzyl. 

Zwei  damit  isomere  Verbindungen  bilden  sich  beim  Erwärmen  von 
Toluylenalkohol  und  Stilbenalkohol  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die 
aus  dem  erstgenannten  Alkohol  erhaltene  stellt  bei  95®,  die  aus  letzterem 
erhaltene  bei  125®  schmelzende  Nadeln  dar. 

Benzoin:  C14H12O2}  bildet  sich  bei  gelindem  Erwärmen  des  Hydro-  Sencoiii. 
benzoins  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  wie,  wenn  man  Benzaldehyd 
mit  weingeistiger  Cyankaliumlösung  vermischt,  daher  auch,  wenn  man 
rohes  (blausäurehaltiges)  Bittermandelöl  mit  einer  Lösung  von  Aetzkali 
in  Weingeist  zusammenbringt.  Farblose,  bei  137®  schmelzende  Prismen, 
ohne  Zersetzung  destillirbar.  In  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslich.  Mit  Chloracetyl  erwärmt  liefert  es  Acetyl- 
benzoin,  Ci4Hii(C2H30)02;  durch  Keduction  mittelst  Zinkstaub  Toluy- 
lenoxyd und  Toluylen;  mit  alkoholischem  Kali  Hydrobenzoin  und 
benzilsaures  Kalium. 

Toluylenhydrat:   C14H14O.      Entsteht  bei  der   Einwirkung    von  Toiuyien- 
Natriumamalgam  auf  Desoxybenzoin  (Toluylenoxyd),  und  beim  Erhitzen    '  " " 

84* 
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von  diesem,  oder  von  Hydrobenzoin  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Langte, 
feine,  glänzende,  spröde  Nadeln,  bei  62^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Chloracetyl  einen  dick- 
flüssigen Aether,  Ci4Hi3(C2H30)0;  wird  von  Salpetersäure  zu  Toi uylen - 
oxyd  oxydirt;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  spaltet  es  sich  in 
Toluylen  und  Wasser. 

CeHßCO 
Benzil:  ChHio02=  i      ,  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Ben- 

Cu  Hj  C  0 

zoins  mittelst  Salpetersäure  oder  Chlor,  und  neben  Toluylen  beim  Erhitzen 

von  Toluylendibromid   mit  Wasser,   Alkohol  oder  Silberoxyd,      Grosse, 

sechsseitige  Säulen,  bei  90^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 

Alkohol  und  Aether.     Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  es  in 

ßenzoin   zurückverwandelt.     Giebt   mit    Phosphorchlorid  Chlorben zil, 

C(C6H5)2  0H 

Benzilsäure(Diphenylglycol8äure):  C14H12O3  =  I  , 

COOH 

entsteht  aus  dem  Benzil,  wenn  dieses  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung 

bis  zum  Sieden   erhitzt  wird;   ebenso  als  Nebenproduct  bei   der  gleichen 

Behandlung  des  Benzoins.     Das  in  beiden  Fällen  erhaltene  Kaliumsalz 

mit  Salzsäure   zersetzt,   liefert  die  freie   Säure.     Lange,  glänzende,   bei 

150^  schmelzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,   in  heissem  und  in 

Alkohol  leicht  löslich.  In  conceutrirter  Schwefelsäure  mit  tiefrother  Farbe 

löslich.     Durch  oxydirende  Agentien  wird  sie  in  Wasser,  Kohlensaure 

und  Benzophenon  zersetzt;  ihr  Baryumsalz  liefert  bei  der  trockenen 

CßHj 

Destillation  Benzhydrol:  C13H12O  =  CHOIl. 

I 

CßHö 

CH(Cß  115)2 
Diphenylessigsäure:  C14H12O.2  =     '^,^„ 

entsteht  beim  Erhitzen  der  Benzilsäure  mit  conceutrirter  Jodwasserstoff- 
säure und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln,  aus  Weingeist  in 
flachen  Blättern;  schmilzt  bei  146^  Oxydirende  Agentien  liefern  die- 
selben Producte  wie  bei  Benzylsäure;  mit  Aetzbaryt'  erhitzt,  zerfallt  sie 
in  Kohlensäure  und  Diphenylmethan. 

Cß  H5C 
Tolau:  CuHio  =  "'? 

CeHjC 

Diesen  Kohlenwasserstoff  erhält  man  bei  andauerndem  Erhitzen  von  Toluy- 
lendibromid mit  alkoholischer  Kalilauge.  Grosse,  durchsichtige,  bei  60^ 
schmelzende  Prismen,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether. 
Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  Tolandibromid,  C|4H]oBr2,  welches  in  zwei 
isomeren  Modiflcationen  auftritt,  von  denen  die  eine  in  flachen,  weissen, 
schuppigen,  bei  200"  erst  schmelzenden  Krystallen  krystallisirt,  während 
die  andere  lange  spröde  Nadeln  bildet,  die  schon  bei  64^  schmelzen.  Tolnii- 


Naphtalin  und  seine  Derivate.  53:^ 

dibromid  mit  weingeistiger  Kalilööung  erhitzt,   liefert  Tolan.     Auch  ein 
Tolantetrachlorid,  C]4HiuCl4,  ißt  dargestellt. 

Diphenylbenzol :  CigHu  =  C6H4|n*'S^ 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Brom-  Diphouyi- 
benzol  und  Dibrombenzol.  Farblose,  krystallinische,  bei  205®  schmelzende    ""*"* 
und  bei  400^  siedende  Masse. 


Naphtalin  und  seine  Derivate. 

Naphtalin:  CioHsj. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  ein  Product  der  trockenen  Destillation  Naiiiitaim. 
zahlreicher  organischer  Stoffe.  Er  ist  in  reichlicher  Menge  im  Steinkoh- 
lentheer  enthalten,  und  entsteht  überhaupt,  wenn  kohlenstoffhaltige  Kör- 
per,  auch  einfachere,  wie  Alkohol  und  Essigsäure,  durch  glühende  Röhren 
geleitet  werden,  ja  selbst  Sumpfgas  giebt  beim  Glühen  eine  kleine  Menge 
Naphtalin.  Am  Vortheilhaftesten  stellt  man  ihn  aus  Steinkohlentheeröl 
durch  fractionirte  Destillation  und  starkes  Abkühlen  der  zwischen  180  bis 
220^  übergehenden  Destillate  dar.  Zur  Reinigung  sublimirt  man  wieder- 
holt. 

Grosse,  farblose  Krystallblätter  von  penetrantem,  lange  haftendem 
Gei-uchund  brennendem  Geschmack.  Schmilzt  bei  79®C.,  siedet  bei  212"  C. 
und  sublimirt  in  glänzenden  Krystallen.  Die  Sublimation  erfolgt  aber 
auch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  So  wie  die  ätherischen  Oele, 
geht  es  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den  Wasserdämpfen  über. 
An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  leuchtender  russender  Flamme.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und 
fetten  Oelen.  Mit  Pikrinsäure  verbindet  es  sich  zu  einer  in  gelben  Na- 
deln ki'ystallisirenden  Verbindung:  CioHs,  CoIIa(N 0.2)8  0,  und  giebt  mit 
oxydirenden  Agentien  behandelt,  Phtalsäure. 

Unter  der  Einwirkung  der  verschiedenen  chemischen  Agentien  lie-  Liefert  au>- 
fert   das   Naphtalin   eine    überaus    grosse  Menge  von   Derivaten,  luh  mJii- 
welche  denen  des  Benzols  vollkommen  analog,  und  wie  diese  zum  Theil  deB^^Bnizni" 
Additions-,  zum  Theil  Substitutionsproducte  sind;  es  verhält  sich  überhaupt  ^^"lyjjp 
dem  Benzol  vielfach  so  ähnlich,  dass  man  nicht  daran  zweifeln  kann,  dass 
das   Naphtalin  entweder  Benzolreste  selbst,  oder  doch  jedenfalls  einen 
dem  Benzolkern  ähnlichen  Kohlenstoffkem  enthalte  (CioAg,  worin  A  Ver- 
wandtschaftseinheit bedeutet).     Seine  grosse  Beständigkeit,  die  Fähigkeit, 
hohe  Temperaturen  auszuhalten,  so  wie  der  Umstand,  dass  es  den  Ben- 
zolderivaten vielfach  analoge,  ja  Benzolderivate  selbst  liefert,  spre- 
chen jedenfalls  dafür,  dass  die  Kohlenstoffatome  in  inniger  und  mehr- 
facher Bindung  stehen,  und  zwar  kann  man  aas  gewissen  Reactionen  des 
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trolo^' 


Chlor-, 
Brom-  und 
andere  Sub- 
Btitutions* 
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sowie  Addi- 
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Naphtalins. 


Alpha-  und 
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naphtalin. 


Nitro- 
uaphtalin. 


Naphtalins  schliessen,  dasB  zwei  Atome  Kohlenstoff  desselben  loser  wie 
die  übrigen  gebunden  sind. 

Man  kann   annehmen,    dass  das   Naphtalin  eine  Structur    besitzt, 
welche  durch  nachstehende  graphische  Darstellung  veranschaulicht  wird: 

CH     CH 

/\/\ 
HC      C      CH 

I        II        I 
HC      C      CH 

\/\^ 
CH     CH 

d.  h.  das  Naphtalin  besteht  aus  zwei  Benzolgruppen,  die  zwei  Kohlen- 
stoffatome gemeinsam  haben.  Wird  eine  dieser  Gruppen  durch  oxydirende 
Agentien  zerstwit,  so  bleiben  diese  beiden  Kohlenstoffatome  als  Carboxyl 
COOH  zurück  und  man  erhält  Phtalsäure,  in  welcher  demnach  die  Stel- 
lung der  Carboxyle  eine  benachbarte  sein  muss  (Orthoreihe), 

Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutions-  und  Additionsderi- 
vate. 

Sie  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt;  so:  Naphtalindichlorid 
und  Naphtalintetrachlorid:  CjoHsCl?  oder  CioHgCli  (ölige  Flüssig- 
keiten), Chlornaphtalintetrachlorid,  CioHyClCl^,  und  Dichlor- 
naphtalintetrachlorid,  CioHeCl^CU,  beide  krystallisirbar.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  gehen  sie  in  Chlorsnbstitntionsderivate 
über;  von  solchen  sind  dargestellt:  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-,  Penta- 
und  Perchlornaphtalin.  Letzteres:  CioCle,  bei  135^ schmelzende,  pris- 
matische Krystalle;  ein  Monobromnaphtalin,  zwei  isomere  Dibrom- 
naphtaline,  Tri-,  Tetra-  und  Pentabromnaphtalin  und  Mono- 
jodnaphtalin.  Alle  diese  Substitutionsderivate  sind  flüssig  oder  kry- 
stallisirbar. Ausserdem  kennt  man  Heptachlordi naphtalin,  C30H9CI7, 
undEnneachlordinaphtalin,  C^oHyClg.  Pentachlomaphtalin  geht  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Tetrachlorphtalsäure  über. 

Hierher  zählen  wir  weiterhin:  Alphacyannaphtalin:  CigHyCN, 
und  das  isomere  Betacyannaphtalin,  beide  bei  der  Destillation  der 
zwei  isomeren  Naphtalinsulfonsäuren  mit  Cyaukalihm  erhalten.  Ersteres 
krystallisirt  in  breiten  Nadeln,  die  bei  37'5^  schmelzen  und  bei  297  bis 
298*^  sieden.  Hat,  einmal  geschmolzen,  grosse  Neigung,  flüssig  zu  blei- 
ben. Letzteres  stellt  bei  66*5^  schmelzende,  bei  305^  siedende  Blätt- 
chen dar. 

Nitroderivate. 

Von  solchen  kennt  man: 

Nitronaphtalixi :  CioHtCNOj),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
concentrirter  Salpetersäure  auf  Naphtalin.  Schwefelgelbe,  bei  ö8'5®  schmel- 
zende Prismen,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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Dinitronaphtalin:  CjoH6(N02),  existirt  in  zwei  isomeren  Modi-  DinUro- 
ficationen,  welche  gleichzeitig  und  neben  einander  entstehen,  wenn  Naph-  "***  * 
tulin  oder  Nitrouaphtalin  so  lange  mit  Salpetersäure  gekocht  werden,  bis 
kein  öliger  Körper  mehr  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Alphadinitro- 
n  aphtalin  krystallisirt  in  vier-  oder  sechsseitigen  rhombischen  Tafeln,  die 
bei  170"  schmelzen,  stärker  erhitzt  verpuffen  und  in  Alkohol  leichter 
löslich  sind,  wie  die  untenstehende  Verbindung ;  Betadinitronaphtalin 
krystallisirt  in  farblosen,  in  Alkohol  schwerer  löslichen,  bei  214"  schmel- 
zenden Prismen.  —  Weiterhin  sind  Trinitro-  und  Tetranitronaph- 
talin,  CioHeCNOOs  und  CioH4(N02)4,  dargestellt. 

Amidoderivate. 

Von  solchen  kennt  man: 

Amidonaphtalin,  Naphtylamin:  C10H7NH2.  Diese  Base  entsteht  Amido. 
aus  dem  Nitrouaphtalin  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Anilin  aus  Nitro-  *  '^ 
benzol,  nämlich  durch  Reduction  mit  Zinn-  und  Salzsäure,  Schwefelammo- 
nium, Eisenfeile  und  Essigsäure,  arsenige  Säure  und  Natronlauge  u.  s.  w. 
Feine,  farblose,  unangenehm  liechende  Prismen,  bei  50"  schmelzend,  bei 
300"*  siedend ,  aber  leicht  sublimirend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol:  färbt  sich  an  der  Luft  allmählich,  und  verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  leicht  löslichen  krystallisirenden  Salzen.  Oxydirende  Agentien  erzeu- 
gen in  den  Lösungen  dieser  Salze  einen  blauen  Niederschlag,  der  sich 
allmählich  in  ein  purpurrothes  Pulver  von  Oxynaphtylamin,  C10H7 
ONH2,  verwandelt, 

Diamidonaphtalin.     Naphtidin:  C]oH6(NU.i)2.     Existirt  in  zwei  Diamido- 
isomeren  Modificationen,  welche  aus  den  beiden  isomeren  Dinitronaph talinen  "*'*  ** 
durch  Reductionsmittel  entstehen.     Die  genauer  gekannte  Modification 
krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  welche  bei  175"  schmelzen.     Zwei- 
säurige  Base,  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  schwer  lösliche  Salze  bildend. 

fC    H 
Aniidoazonaphtalin  (Azodinaphtylamin) :  N3    ^^tm^  xttt  ,  entsteht,  Amidoazo- 

^  H^lO  "6  -^  "i  ii»pht»lin. 

wenn  man  salzsaures  Amidonaphtalin  mit  einer  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Kalium  vermischt.  Orangerothe  Nadeln  mit  grünem,  metallischem 
Reflex,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  tiefviolett  gefärbten  Salzen,  die  sehr  unbeständig,  schon  durch 
Wasser  zerlegt  werden.  Färbt  Seide  schön  orange.  Geht  durch  Erhitzen 
mit  Amidonaphtalin  in  eine  Base,  C^oH-^iNq,  über,  deren  Salze  als  schön 
rother  Farbstoff  in  der  Färberei  verwendet  werden,  und  im  Handel  unter 
der  Bezeichnung  Magdalaroth  oder  Naphtalinroth  vorkommen.  Die  M»g<i»i«- 
alkoholische  Lösung  des  salzsauren  Salzes  zeigt  prachtvolle  Fluo- 
rescenz.  Das  Magdalaroth  liefert  mit  Methyl-  und  mit  Aethyljodid 
behandelt,  prachtvoll  krystallisirte  Farbstoff derivate.  Die  Bil- 
dung des  Magdalaroths  oder  richtiger  der  Base  erfolgt  unter  Austritt  von 
Ammoniak  nach  der  Gleichung:  / 
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Nuphtiüin- 

Bulfon- 

B&tireu. 


NaphtAlin- 

disulfon- 

Bäure. 


CjoHiftNs     +     CioH»N     =rr     CsoHaiNa     +     NH; 
Azodinaphtylamin     Amidonaphtalin     Naphtalinroth 

Naphtalinsnlfonsäuren:  C10H7SO8H. 
Naphtalin  lost  sich  in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bil- 
dung zweier  isomerer  Naphtalinmonosulfonsäuren  auf,  welche  sich  am 
Leichtesten  durch  partielle  Ery stallisation  der  Blei-  oder  derBaryumsalze 
von  einander  trennen  lassen.  Die  beiden  Salze  der  einen  (Alpha-)  Säure 
sind  nämlich  in  Wasser  und  Alkohol  viel  leichter  löslich,  wie  jene  der 
anderen  (Betasäure). 

1.  Alphanaphtalinsulfonsäure  scheidet  sich  beim  Yerdampfeu 
ihrer  Lösungen  als  krystallinische  zerfliessliche  Masse  aus,  welche  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Betanaphtalinsulfonsäure  übergeht;  deshalb 
entsteht  beim  Erhitzen  you  Naphtalin  mit  Schwefelsäure  fast  nur  die 
letztere  Modification.  Ihre  Salze  sind  alle  in  Wasser  leicht  löslich.  Erhitzt 
man  sie  mit  Salzsäure  auf  200^,  so  spaltet  sie  sich  in  Schwefelsäure  und 
Naphtalin. 

2.  Betanaphtalinsulfonsäure  stellt  eine  blättrig  krystallinische  sich 
wie  Talk  anfühlende  Masse  dar,  welche,  nicht  zerfliesslich  ist.  Wird  von 
Salzsäure  bei  200^  fast  gar  nicht  angegriffen,  und  liefert  schwieriger 
lösliche  Salze. 

Phosphorchlorid  führt  beide  Sulfonsäuren  in  zwei  isomere  Chloride, 
C10H7SO2CI,  über.  Die  Existenz  zweier  isomerer  Monosubstitutions- 
derivate,  wie  der  Naphtalinsnlfonsäuren,  beim  Benzol  nach  der  Theorie 
nicht  möglich,  spricht  dafür,  dass  im  Naphtalin  zwei  Benzolkerne  in  der 
oben  Veranschaulichten  Weise  enthalten  sind.  Findet  nämlich  die  Sub- 
stitution an  jenen  Kohleustoffatomen  statt,  die  mit  einem  der  vollkommen 
gesättigten  gemeinsamen  Kohlenstoffatome  in  directer  Bindung  stehen, 
so  werden  Verbindungen  entstehen  können,  die  ein  anderes  Verhalten 
zeigen,  wie  jene,  welche  durch  Substitution  an  den  anderen  Kohlenstoff- 
atomen entstehen. 

(SO-  H 
S  O^  TT'  ®°*^*'®^^  ^®^  andauerndem 

Erwärmen  von  Naphtalin  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Baryum- 
salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit  weniger  löslich,  wie  die  entsprechend 
naphtalinsnlfonsäuren  Salze. 


Hydroxylderivate:  Phenole  des  Naphtalins. 


MonoxT- 
naphtiJin. 


Alpba- 
naphtol. 


Monoxynaphtalin :  Ci  0  H7  0 H. 
Es  sind  zwei  Modificationen  dieses  Derivates,  als  Naphtole  bezeichnet, 
bekannt. 

1.    Alphanaphtol ,  entsteht  beim  Schmelzen  von  alphanaphtaün- 
snlfonsaurem  Kalium    mit   Kalihydrat.     Farblose,  monokline    Prismen, 


^faphtalin  und  seine  Derivate.  5t37 

schwach  nach  Phenol  riechend  und  brennend  schmeckend.  Schmilzt  bei 
94^  und  siedet  bei  etwa  280*^,  sublimirt  aber  schon  bei  gelindem  Erwär- 
men, und  ist  auch  mit  Wasserdämpf mi  leicht  flüchtig.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Chlorkalk 
und  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt,  und  liefert  mit  mehrbasischen 
Säuren  erhitzt,  eigenthümliche  Phenolfarbstoffe  (vgL  S.  473). 

2.  Betanaphtol  (Isonaphtol)  entsteht  beim  Schmelzen  von  beta-  Bcta- 
naphtalinsulfonsaurem  Kalium  mit  Aetzkali.  Kleine,  glänzende,  rhom- 
bische Blättchen,  fast  geruchlos,  bei  122^  schmelzend,  bei  290^  siedend. 
Leicht  sublimirbar.  In  siedendem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Giebt  weder  mit  Chlorkalk  noch  mit  Eisenchlorid  violette 
Färbungen. 

Von  Derivaten  der  Naphtole  führen  wir  an:  Alpha-  und  Beta- 
naphtoläthyläther,  CioHyOCjHe,  ersterer  eine  bei  28^  siedende  Flüs- 
sigkeit; letzterer  eine  bei  33^  schmelzende,  krystallinische  Masse. 

Alphanitronaphtol:  CioHg(N02)OH,  beim   Erhitzen  von  Nitro-  Aiphauitro- 

naphtalin  mit  einem  Gemenge  von  Kali-  und  Kalkhydrat  gebildet :  gold-  ""^^ 

gelbe  Krystalle   und   Alphadinitronaphtol,   CioH5(N02)2  0H,   durch 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Naphtylamin  oder  auf  Diazoamido- 

naphtalin,  gegenwärtig  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt.  Krystallisirt 

aus  Alkohol  in  citronengelben  Nadeln  und  liefert  orange-  oder  mennig- 

roth  gefärbte  Salze.     Das  Natrium-  oder  Calciumsalz  kommt  unter  dem 

Namen  Naphtalingelb  als  Färbematerial  in  den  Handel.    Auch  Beta-  Naphtaiin- 

dinitronaphtol  und  Amidoderivate  der  Naphtole  sind  dargestellt,  ^^ 

(OH 
ebenso  zwei  isomereNaphtolsulfonsäureu,  CjoHg  |^^  „.  Die  Lösung 

der  Alphasäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  tief  blau,  jope  der 
Betasäure  schwach  grün. 

BioxynaphtaUn:  CoH«  jJJJ, 

erhält  man,   wenn  man  betanaphtalinsulfonsaures  oder  naphtalindisulfon-  Biuxy- 
saures  Kalium  mit  Aetzkali  verschmilzt.     Weisse,  am  Lichte  sich  violett  "*^' 
färbende  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  sublimirbar;  seine  Lösungen  fluoresciren  mit  blaugrüner  Farbe. 
Absorbirt  in  alkalischer  Lösung  rasch  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  färbt 
sich  dabei  schwarz. 

(OH 
Trioxynaphtalin :  C.oHs  {OH, 

lOH 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  aufOxynaphtochinon.  Tiiox>- 
Gelbe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln ;  die  anfangs  färb-  "'**'  '^^  "' 
losen  Lösungen  färben   sich  an    der  Luft  gelb    und  braun.      Wirkt  in 
alkalischer  Lösung  stark  reducireud. 
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Ghinone  des  Naphtaline. 


0 


Didilor- 

naphtochi* 

non. 


Das  primäre Naphtachinon,  CioH,',  \^>*,  kennt  man  nicht;  wohl 
aber  ziemlich  zahlreiche  Derivate  desselben : 

Dichlomaphtoohinon:  C10U4CI8  |^.>, 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  ChlornaphtalincKloHd ; 
femer  bei  der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  auf 
Naphtol  oder  käufliches  Naphtalingelb.  Goldgelbe,  bei  ISQ**  schmelzende 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  Concentrirte  kochende  Salpetersäure  fuhrt 
es  langsam  in  Phtalsäure  über.  Schweflige  Säure  und  Jodwasserstofllsäure 
verwandeln  es  in  Dichlordioxynaphtalin,  C6H4Cl2(OH)2.  Beim  Er- 
hitzen mit  Phosphorchlorid  verwandelt  es  sich  in  Pentachlomaphtalin. 


Oxynaphtochinon  (Naphtalinsäure) :  C10H5OH 


[0 
0 


>, 


Oxyuaphto- 
ohiuon. 


wird  am  Leichtesten  durch  Erhitzen  der  salzsauren  Verbindung  des  Di- 

imidonaphtols,  CioH6(OH)  |ttt^  >»    niit   verdünnter  Salzsäure    oder 

Schwefelsäure  erhalten.  Hellgelbes,  krystallinisches  Pulver,  stark  idio- 
elektrisch,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  röthlichgelben  Nadeln  sublirair- 
bar.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  undAether.  Verbin- 
det sich  mit  Basen;  die  Alkalisalze  sind  blutroth  und  in  Wasser  löslich. 


Chloroxynaphtochinon,  C10H4CIOH 


0 


Chloroxy- 

napbto- 

cbbiou« 


^>,  ein  gelbes,  krystallini- 
sches Pulver,  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  Das  Kaliumsalz,  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Dichlornaphtochinon  erhalten, 
bildet  kirschrothe  Nadeln.  Erhitzt  liefern  die  Salze  ein  Sublimat  von 
Phtalsäureanhydrid. 


Dioxynaphtochinon.     Naphtazarin:  C10H4 


(OH),  {0 


>, 


I)ioxy- 

imphtoolii' 

noii. 


bildet  sich  durch  gleichzeitiges  Eintragen  von  Alphadinitronaph talin  und 
Zink  in  kleinen  Portionen  in  concentrirte  auf  200"  erhitzte  Schwefelsäure ; 
man  verdünnt  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen,  worauf  sich  das  Naphta- 
zarin  als  rothe  Gallerte  ausscheidet.  Durch  Sublimation  gereinigt  lange 
Nadeln,  mit  grünem  Metallglanz,  in  kochendem  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
leichter  mit  rother  Farbe  löslich.  In  Ammoniak  löst  es  sich  mit  himmel- 
blauer, beim  Stehen  röthlich-violett  werdender  Farbe;  durch  Baryt-  und 
Kalkwasser  werden  seine  Lösungen  violett,  durch  Alaun  carmoisinroth, 
durch  Bleiessig  blau,  durch  Eisensalze  schwarz  gefallt.  Ausgezeichneter 
dem  Alizarin  sehr  ähnlicher  Farbstoff. 
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Sulfoderivate. 

Naphtylsulfhydrat:  C10H7SH, 
bildet  sich  bei    der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  N»phtyi- 
Alphanaphtylsulfochlorid.     Farblose  ölige,  mit  yf asser  nicht  mischbare, 
bei  285®  siedende  Flüssigkeit. 

Naphtyldisulfld:  (CioH7)3S2, 
entsteht  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  alkoholischen,  mit  Ammoniak  Naphtyi- 
versetzten  Lösung  des  Sulfhydrats  an  der  Luft    Gelbliche,  durchsichtige 
Krystalle,  bei  85®  schmelzend. 

Durch  Alkoholradicale  substituirte  Naphtaline. 

Methylnaphtalin :  C10H7CH3. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  mit  Aether  verdünntes  Methyl- 
Gemisch  von  Monobromnaphtalin  und  Jodmethyl  erhalten.      Farbloses, 
wasserhelles,  etwas  dickflüssiges  Liquidum,  von  1'0287  specif.  Gew.,  bei 
232®  siedend,  und  auch  bei  —  18®  noch  nicht  erstarrend. 

Menaphtylamin:  C10H7CH3NHS, 
wird  erhalten,  wenn  man  Menaphtothiamid,  C10H7CSNH2,  ein  durch  MenaphtyU 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Alphacyannaphtalin  entstehendes 
Product  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt. 
Aeusserst  ätzende  stark  basische  Flüssigkeit,  bei  290®  siedend,  und  begierig 
Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehend.  Liefert  mit  Säuren  schön  krystalli- 
sirende  Salze. 

Aethylnaphtalin :  G10H7C3H5, 
wird  wie  das  Methylnaphtalin  bereitet.    Farblose  Flüssigkeit  von  1'0184^ 
specif.  Gew.,  bei  251  bis  252®  siedend.     Bei  —  14®  noch  flüssig. 


Quecksilbemaphtyl :  (Cio  117)3  Hg", 
bildet  sich  bei  längerem  Kochen  einer  Lösung  von  Monobromnaphtalin  in  Queck- 
Benzol  mit  Natriumamalgam.     Kleine  rhombische  Säulen,  unlöslich  in  naphtvi. 
Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol ,  leicht  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform.     Verhält  sich  ganz  ähnlich,  wie  Quecksilber- 
phenyL 

Dinaphtyl:  CoHh   =   ^''JJ', 

C10H7 

bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Monobromnap htalins  mit  Natrium,  und  Din»phtyi. 
beim  Erwärmen  von  Naphtalin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.    Perl- 
mutt^rglänzende  farblose  Blättchen,  löslich  in  Aether,  bei  154®  schmel- 
zend und  ohne  Zersetzung  publimirbar.     Geht  bei  längerer  Einwirkung 
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des  Oxydationsmittels  in  Phtalsänre  über.  Ein  mit  dem  Dinaphtyl  iso- 
merer Körper  bildet  sich,  wenn  man  Naphtalindampf  wiederholt  durch 
glühende  Röhren  leitet.  Er  krystallisirt  in  glänzenden  Tafeln,  schmilzt 
bei  2000  nnd  siedet  erst  über  300«. 


Säuren  des  Naphtalins. 
Naphtalimnonocarbonsäuren:  C,iH802  =  CioIItICOOH. 

Es  sind  zwei  isomere  Säuren  dieser  Formel  bekannt: 

Aipiia-  1.    Alphanaphtoösäure  (Menaphtoxylsäure).     Diese  Säure  er- 

j-äure.  hält  man  auf  mehrfache  Weise:   zunächst  durch  Kochen  von  Alphacyan- 

naphtalin  mit  alkoholischer  Kalilösung,  und  Zersetzung  des  so  erhaltenen 
Kaliumsalzes  mit  Salzsäure;  dann  aber  auch  durch  Schmelzen  eines  Ge- 
menges von  alphanaphtalinsulfonsaurem  Kalium  und  ameisensaurem  Na- 
trium ;  endlich  durch  Einwirkung  yon  Natriumamalgam  auf  ein  Gemisch 
von  Monobromnaphtalin  und  Chlorkohlensäureäther,  wobei  der  Aether 
der  Säure  entsteht.  Farblose  Krystallnadeln ,  bei  160«  schmelzend,  in 
siedendem  Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich.  Spaltet 
sich  beim  Erhitzen  mit  Baryt  in  Kohlensäure  und  Naphtalin.  Das 
Calcium-  und  Baryumsalz  krystallisiren  und  sind  in  Wasser  schwer 
löslich;  der  Aethyläther  ist  eine  bei  309«  siedende  Flüssigkeit.     Den 

Ahiehydder  Aldehyd  der  Alphauaphtoesäure:  CjiH80  =  CioH7COH,  erhält 

Kiiir .  man  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  naphtoesaurem  und  ameisen- 

saurem Calcium.  Farbloses,  dickliches  Liquidum,  schwerer  als  Wasser, 
bei  etwa  280«  unter  theilweiser  Zersetzung  siedend,  aber  flüchtig  mit 
den  Wasserdämpfen. 

i^'^A-  2.  Betanaphtoösäure  (Isonaphtoesäure);  wird  in  analoger  Weise 

sÄure.  wie  die  vorige  Säure  aus  Betacyannaph talin  erhalten.     Lange  farblose 

Nadeln,  bei  182«  schmelzend,  und  über  300«  unzersetzt  destillirend.  Wenig 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Lie- 
fert mit  Baryt  geglüht  ebenfalls  Kohlensäure  und  Naphtalin.  Das  Cal- 
cium- und  Baryumsalz  dieser  Säure  sind  in  Wasser  nahezu  unlöslich. 

fOH 
Oxynaphtoösäuren :  CuHnOa  =  ^»«^«  COOH' 

Diese  den  Oxybenzoesäuren  entsprechenden  Säuren  bilden  sich  synthetisch 
in  analoger  Weise  wie  die  Salicylsänren ,  nämlich  durch  gleichzeitige 
Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Alpha-  und  Betanaphtol. 

Aipiiaoxy.  1.    Alphaoxynaphtoösäure ,  stellt  kleine,  sternförmig  gruppirte, 

farblose,  bei  185  bis  186«  schmelzende  Nadeln  dar.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
auch  in  kochendem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze 
dieser  Säure  sind  grossentheils  in  Wasser  schwer  löslich.  Die  Lösung 
der  Säure  wird  durch  Eisenchlorid  rein  blau  gefärbt. 


s>aiuu. 
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2.  Betaoxynaphtoösäure  lässt  sich  viel  schwieriger  gewinnen,  and 
ist  der  vorigen  sehr  ähnlich.  Ihre  Losungen  werden  durch  Eisenchlorid 
tintenartig  violett  gefärbt. 

Naphtalindicarbonsäuren :  CioH«  inQQTT« 

sind  aus  verschiedenen    isomeren  Modificationen  des  Dicyannaphtalins,  Naphuiin- 
erhalten   durch  Kochen   von  Bromsnlfonsäuren   und  Di sulfon säuren   mit  »äureu" 
Cyaukalium,  dargestellt.    Eine  aus  Bromnaphtalinsulfonsänre  dargestellte 
stellt  mikroskopische,  bei   240®  schmelzende,   in  Wasser  fast  unlösliche 
nadelformige  Kryställchen  dar. 


Naphtylpurpursäure :  CiiH7N;)04.  Das  Kaliumsalz  dieser  im  Naphtyi- 
freien  Zustande  nicht  bekannten  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  s&urc. 
Cyankalium  auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Alphadinitronaphtol.  Ihre 
Salze  gleichen  jenen  der  Phenyl-  und  Kresylpurpursäure ,  krystallisiren 
aber  weniger  gut,  zeigen  nicht  die  reineu  Farben  der  letzteren,  wohl  aber 
ebenfalls  metallisch -grünen  Schimmer.  Schmilzt  man  sie  mit  Aetzkali 
zusammen,  so  erhält  man  Hemimellithsäure,  Phtalsäure  und  Benzoesäure. 

Indophan:  C32H10N4O4,  entsteht  neben  Naphtylpurpursäure,  wenn  ludophau 
man  Dinitronaphtol  in  Ammoniak  löst,  und  sodann  mit  einer  heissgesät- 
tigten  Lösung  von  Cyankalium  vermischt.  Violetter  Niederschlag,  ge- 
trocknet von  Kupferschimmer  und  grünem  MetaUglanz;  in  Eisessig  und 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  Purpurfarbe  löslich.  Erhitzt  man  es  mit 
Kalilauge,  so  bildet  sich  die  Kaliumverbindung  C22H9KN4O4,  ein  blaues 
Pulver  mit  kupferrothem  MetaUglanz. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  noch  unaufgeklärt. 


Anthracen  und  seine  Derivate. 


Anthracen:  C14H 


10- 


Dieser  Kohlenwasserstoff  findet  sich  in  den  bei  noch  höherer  Temperatur  Antiiracen. 
wieNaphtalin  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers,  und  wird  daraus 
durch  wiederholte  Destillation,  Entfernung  des  anhängenden  Oeles  durch 
starkes  Auspressen,  Umkrystallisiren  aus  Benzol  und  schliessliche  Subli- 
mation rein  erhalten.  Er  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
chlorid  mit  Wasser  auf  180®,  sowie  beim  starken  Erhitzen  kohlenstoff- 
ärmerer Kohlenwasserstoffe  durch  Polymerisirung. 

Farblose  Tafeln  des  monoklinen  Systems,  bei  213®  schmelzend,  und 
etwas  über  360®  siedend.     Zeigt,  wenn   vollkommen  rein,  starke  blnue 
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Fluorescenz,  ist  unlöslicli  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether, 
leicht  in  siedendem  Benzol.  Liefert  mit  Pikrinsäure  und  Benzol  erwärmt, 
eine  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  C14  Hio,  2  C^  Hs  (N02)3  O. 
Wird  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Anthracen  in  Benzol  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  so  scheiden  sich  Tafeln  des  isomeren  Paranthracens 
aus,  welches  in  Benzol  schwerer  löslich  ist,  weder  von  Brom  noch  Salpeter- 
säure angegriffen  wird,  bei  244^  schmilzt  und  sich  dann  wieder  in  Anthra- 
cen verwandelt. 

Aus  dem  ganzen  Verhalten  des  Anthracens  muss  man  den  Schloss 
ziehen,  dass  es  dem  Benzol  und  Naphtalin  sehr  ähnlich  constituirt  ist. 
Es  steht  zum  Naphtalin  in  derselben  Beziehung  wie  das  letztere  zum 
Benzol  und  kann  aus  drei  Benzolringen  bestehend  angesehen  werden,  von 
denen  jeder  mit  dem  anderen  zwei  Kohlenstoffatome  gemeinsam  hat,  was 
sich  graphisch  durch  untenstehende  Figur  versinnlichen  lässt: 

HCniCH     HC— CH 

/       \      /       \ 
HC  C— C  CH 

^-^%       ^      %       // 
HC— C  C— CH 

\       / 
HC=:CH 
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Dieselben  sind  ziemlich  zahlreich,  von  ganz  besonderem  Interesse 
aber  die  Chinone  und  ihre  Abkömmlinge.  So  wie  Benzol  und  Naphtalin 
liefert  Anthracen  auch  sogenannte  Additionsproducte. 

Dihydroanthracen:  C]4Hi2*  bildet  sich,  wenn  Natriumamalgara  auf 
Anthracen  in  Weingeist  einwirkt.  Monokline  Tafeln,  in  Weingeist  leicht 
löslich,  von  eigenthümlichem  Geruch,  bei  106^  schmelzend,  bei  305®  sie- 
dend, aber  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  schon  sublimirend.  Durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  spaltet  es  sich  in  Anthracen  und  Wasser- 
stoffgas*,  auch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  Anthracen  zu- 
rückverwandelt. Wii'd  es  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  längere 
Zeit  auf  200  bis  220®  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  in 

Hexahydroanthracen :  Ci4Hi6,  farblose,  in  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
liche Blättchen. 

Auch  mit  Chlor  und  Brom  liefert  das  Anthracen  Additions-  und  Sub- 
stitutionsproducte. 

Anthracenbichlorid:  C14 H^o  Cl^,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln ; 
Anthracenbibromid:  C]4HioBr2,  goldgelbe,  bei  221®  schmelzende  Na- 
deln; Dibromanthracentetrabromid:  Ci4HgBr2Br4,  harte, dicke, farb- 
lose Tafeln;   Monochlornnthracen:   Ci4HqCl.   durch   Einwirkung  von 
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alkoholischem  Kali  aaf  Anthracendichlorid  erhalten;  Dichloranthracen, 
Ci4H8Cli,  und  Tetrachloranthracen,  CuHgCU;  Dibromanthracen, 
Ci4H8Br2/rribromanthracen,Ci4H7Br3,  undTetrabromanthracen, 
(yi4H4tBr4,  aus  Dibromantbracentetrabromid  mittelst  alkoholischen  Kalis 

erhalten. 

Nitroderivate  des  Antbracens  sind  noch  wenig  untersucht.  Löst 
man  Anthracen  in  Weingeist  auf  and  setzt  dann  gewöhnliche  Salpeter- 
säure hinzu,  so  bildet  sich 

Mononitroanthracen :    C]4H9(N02),  sternförmig   gruppirte,  rothe  Mononitro- 
Nadeln,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  sublimirbar.     Daneben  bildet  sich 
farbloses,  in  Alkohol  leichter  lösliches D in itro anthracen,  C]4He(NOs)2. 

Zwei  Sulfonsäuren:  AnthraoemnonosidfoiiBäure ,  C]4H9S0sH, 
und  Anthracendisulfonsäure,  Ci4lIg(S0.jH)s,  sind  ebenfalls  dargestellt, 
aber  noch  wenig  studirt. 

Anthraohinon :  C^Hg  |^>  • 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Anthracen,  Dichlor-  oder  Dibroman-  Antnehi- 
thracen  mit  Salpetersäure,  oder  noch  besser  mit  dichromsaurem  Kalium  und 
verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt  werden.  Am  Leichtesten  erhält  man  es, 
indem  man  zu  einer  heissen  Lösung  von  Anthracen  in  Eisessig  eine  Lösung 
von  Chromsäure  in  Eisessig  setzt.  Durch  Sublimation  gereinigt,  glänzende 
gelbe  Nadeln,  bei  273*^  erst  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol, 
Aether  und  kaltem  Benzol  wenig  löslich,  leichter  löslich  in  siedendem 
Benzol.  Widersteht  tiefergreifender  Oxydation  lange,  wird  auch  von 
alkoholischer  Kalilauge  nicht  angegriffen,  verwandelt  sich  aber  durch 
Erhitzen  mit  Zinkstanb,  oder  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf 
150^  in  Anthracen.  Mit  Kali  verschmolzen,  liefert  es  Benzoesäure.  Die 
gechlorten  und  gebromten  Anthracene  geben  bei  der  Oxydation  gechlorte 
und  gebronite  Anthrachinoue. 

DichloranthrachinoniCHHgCljOs,  gelbe  Nadeln,  erhält  man  durch  Dichionui- 
Oxydation  von  Tetrachloranthracen.  thmchinon. 

Monobromanthrachinon,   CuHjBrO^,  ebenfalls  gelbe,  bei  187®.Monobrom- 
schmelzende,  sublimirbare  Nadeln  durch  Oxydation  von  Tribromanthracen  JUin^' 
dargestellt. 

Dibromanthrachiuon:  Ci4H«Br2  02,  durch  Erhitzen   von  Tetra-  Dibroman. 
bromanthracen  mit  Chromsäure,  aber  auch  durch  directe  Einwirkung  von     '"^  "**"' 
2  Mol.  Brom  auf  Anthraclimon  erhalten.     Ebenfalls  gelbe,  sublimirbare 
Nadeln. 

Dinitroanthrachinon:    Ci4He(N 0^)02,    entsteht    neben  Anthra-  Dinitroan- 
chinon   beim  Erwärmen  von  Anthracen  mit   verdünnter  Salpetersäure;  ' 

Icicliter  entsteht  es  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf 
Anthrachinon.  Hellgelbe,  monokline  Kryställchen,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Liefert  mit  Pikrinsäure  krystallisirte  Verbindungen, 
und  v«'reinigt  sich  auch  mit  Anthracen  zu  einer  in  violetten  Tafeln  kry- 
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stallisir enden  Verbindung.  Beim  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder 
mit  Natriumsulfhydrat  geht  es  in 

Diamidoan thrachinon:  C]4He(NH.2)2  02,  kleine  zinnoberrothe,  in 
granatrothen  Krystallen  sublimirende  Nadeln  über. 

Anthrachinondisulfonsäure:  Ci4H«(S03H)2  02,  erhält  man  dui'ch 
Einwirkung  eines  Gemisches  von  concentrirter  und  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Bibrom-  oder  Bichloranthrachinon ,  oder  auf  Bichloranthracen. 
Liefert  ein  schwer  lösliches  Baryumsalz. 


Oxyanthrachinon:  CuHgOa  =  C14H7OH  |^ 


> 


Diese  Verbindung  entsteht  beim  Schmelzen  von  anthrachinondisulfon- 
saurem  Kalium  mit  Kalihydrat,  wenn  die  Einwirkung  durch  Zusatz  von 
indifferenten  Stoffen,  wie  Kochsalz  oder  Kreide,  möglichst  gemässigt  wird. 
Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln,  sublimirbar  und  in  Alkalien  oder  Baryt- 
wasser mit  rothbrauner  Farbe  löslich.  Liefert  durch  Substitution  des 
Hydroxylwasserstoffs  durch  Metalle  gelbe  oder  röthlichgelbe  Salze,  und 
mit  Zinkstaub  erhitzt,  Anthracen.  Kommt  im  käuflichen  Alizarin  vor  und 
bildet  sich  auch,  wenn  man  Monobromanthrachinon  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  mit  Aetzkali  verschmilzt. 

Dioxyanthrachinon.     AHzarin:    CHH8O4  =  CmH(,(0H)2  {q>. 

Dieser  wichtige  Farbstoff  ist  in  eigenthümlicher  Verbindung:  als  Rubie- 
rj'^thrinsäure  (s.  w.  unten  bei  Glycosiden),  welche  sich  bei  der  Behandlung 
mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Alizann  und  Traubenzucker  spaltet,  in  der 
Krappwurzel  (Ruhia  tinctorum)  enthalten;  dieselbe  Zersetzung  aber  be- 
wirkt ein  in  der  Krappwurzel  enthaltenes  nicht  näher  gekanntes  Ferment; 
es  ist  daher  in  älterem  gemahlenen  Krapp  freies  Alizarin  enthalten, 
und  kann  daraus  durch  Aether  oder  Steinöl  ausgezogen  werden.  Künst- 
lich erhält  man  Alizarin  durch  Erhitzen  von  Dibromanthrachinon,  Dichlor- 
anthrachinon ,  Monobromanthrachinon,  Oxyanthrachinon,  Dinitroanthra- 
chinon,  Diamidoanthrachinon  und  anthrachinondisulfonsaurem  Kalium 
mit  Aetzkali  auf  250  bis  270^.  Die  Masse  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  übersättigt,  wobei  das  Alizarin  in  gelbrothen 
Flocken  herausfällt,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  oder  besser 
durch  Sublimation  gereinigt  werden.  Bei  der  Anwendung  der  Sulfon- 
säuren  verläuft  der  Process  nach  untenstehender  Formelgleichung: 

jSOgKa 
ISO^Ka 
Anthrachinondisulfonsaures  Kalium  Alizarin 


CnH6  02 


+  2  KOH  =  CuHßOa  JqJ|  -f  2K2SO8 


Nach  dieser  Methode,  wobei  man  jedoch  statt  Kali  Natron  anwen- 
det, wird  künstliches  Alizarin  fabrikmässig  dargestellt. 

Das  Alizarin  stellt  aus  Alkohol  krystallisirt  morgenrothe  Prismen 
dar,  die  beim  Erhitzen  auf  100^  3  Mol.  Kry stall wasser  verlieren,  dabei 
rein  rotli  werden ,   bei  höherer  Temperatur  aber  in   schön   orangerothen 
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Nadeln  anzersetzt  sublimiren.  In  kaltem  Wasser  ist  es  kaum  löslich, 
etwas  mehr  in  kocjiendem,  leichter  in  Alkohol  nnd  Aether.  Verhält  sich 
gegen  j^sen  wie  eine  schwache  zweibasische  Säure  und  liefert,  da  seine 
beiden  flydroxylwasserstofFe  durch  Metalle  vertretbar  sind,  mit  Basen 
salzähnliche  Verbindungen.  Ist  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe  löslich; 
Kalk-  und  Barytsalze  erzeugen  in  dieser  Lösung  blaue  Niederschläge 
der  Calcium-  und  Baryum Verbindung;  Alaun-  und  Zinnsalze  geben  schön 
rothe  Niederschläge  (Krapplacke) ;  Eisenoxydsalze  violettschwarze  Nieder- 
schläge. Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  geht  das  Alizarin  in  Anthracen 
über,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Phtalsäure. 

Auf  der  Eigenschaft  des  Alizarins,  unlösliche  gefärbte  Metallverbindungen  Anwenduug 
zn  bilden,  beruht  die  Anwendung  des  Krapps  zur  Färberei  und  Kattundruckerei.  i,f*der  Far" 
Mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  werden   durch  Krapp  tiefroth,   durch  Eisensalze  b^rei. 
violettschwarz  gefärbt.   Das  Färben  mit  Krapp  ist  einer  der  wichtigeren  Zweige 
der  Färbekunst,  und  wird  der  Krapp  vorzugsweiBe  in  der  Levante,  in  Frankreich 
und  in  Holland  cultivirt.  Bei  der  Türkischrothfärberei  wird  ebenfalls  der 
Krapp  als  Färbematerial  angewendet,  aber  das  Alizarin  auf  mit  Oel  und  Alaun 
frebeizter  Baumwolle  fixirt. 

(0 
Trioxyanthrachinon.  Purpiirin:  C14H8O5  =  Ci4H6(0H)8  |q>, 

ist  neben  Alizarin  ebenfalls .  in  aUer  Krappwurzel  enthalten ,  und  zwat  TrSoxy- 
zum  Theil  als  Glycosid  und  zum  Theil  frei,  und  kann  daraus  durch  chinon. 
kochende  Alaunlösung,  in  welcher  Alizarin  unlöslich  ist,  ausgezogen  werden. 
Die  beiden  Glycoside  in  frischen  Krappauszügen  kann  man  technisch 
durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  zu  schwefliger  Säure  trennen.  Das 
Glycosid  des  Purpurins  zerfällt  nämlich  mit  schwefliger  Säure  erwärmt, 
Bchon  bei  50  bis  60®  in  Purpurin  und  Zucker,  während  die  Rubierythrin- 
säure:  das  Glycosid  des  Alizarins,  bei  gleicher  Behandlung  erst  bei  100® 
in  Alizarin  und  Zucker  gespalten  wird.  Bildet  sich  zuweilen  als  Neben- 
product  bei  der  künstlichen  Darstellung  des  Alizarins.  Krystallisirt  mit 
1  Mol.  Krystallwasser  in  rothgelben  Prismen,  verliert  beim  Erhitzen  zu- 
erst sein  Krystallwasser,  schmilzt  dann  und  sublimirt  in  rothen  Nadeln. 
Löst  sich  leichter  in  Wasser  wie  Alizarin,  und  ist  ausserdem  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich.  Mit  Kalk-  und  Barytwas- 
ser giebt  es  pui-purrothe  Niederschläge.  Mit  Zinkstaub  erhitzt,  liefert  es 
Anthracen. 

Ein  aus  käuflichem   Purpurin   dargestellter  Körper:   Pseudopur- 
purin,  ist  wahrscheinlich 

Tetraoxyanthrachinon:  Ci4H4(0H)4  |^>. 

Zu  den  Anthracenderivaten  sind  weiterhin  zu  zählen,  jedoch  weniger  genau  Tetraoxy- 
studirt :  SinS!! 

ChryflophanBäliPe(PaTietin8äure):  C14H10O4,  ist  in  der  Flechte:  Chry- 
Parmelia  parietina,.  in  der  Rhabarberwurzel  (Wurzel  verschiedener  JJAeuw-  laSr*" 
arten)  und  in  den  Sennesblättern  (von  Cassin  lanceolnfa)  enthalten  und 

V.    Gornp-Benanez,   Orf^aniitche  Chemie  35 
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lässt  sich  aus  diesen  Pflanzen  durch  Extraction  mit  Alkalien,  Fällen  mit 
Salzsäure  und  ümkrystallisiren  aus  Chloroform  darstellen.  Gelbe,  glän- 
zende Prismen,  bei  1 62^  schmelzend,  stärker  erhitzt,  theilweise  8ubli|nirend. 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  und 
Chloroform.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe,  und  geht  beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub  in  Anthracen  über.  Verhält  sich  im  Allgemeinen 
wie  ein  Chinon,  enthält  zwei  durch  Acetyl  und  andere  Saureradicale  ver- 
tretbare Wasserstoffatome,  und  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Wasser- 
stoff in  statu  naseendi  entfärbt]  durch  Einwirkung  der  Luft  filrbt  sich  aber 
die  so  farblos  gewordene  Lösung  wieder  roth.    Möglicher  Weise  ist  sie  das 

Dioxychinon  des  Dihydroanthracens,  und  dann  Ci4H8(OH)2  l^. 

ChryflamminBäure:  Ci4H2(N 02)4(0 H)j  |^>,    nach    dieser  Formel 

Chrysam-  Tetranitrodioxyanthrachiiion,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Chry- 

sophansäure  und  der  Aloe  mit  concentrirter  Salpetersäure.  Goldgelbe, 
glänzende,  dem  Jodblei  sehr  ähnliche  Blättchen ,  in  Wasser  wenig,  aber 
mit  purpurrother  Farbe  löslich.  Beim  Erhitzen  verpuffend.  Starke  zwei- 
basische Säure,  grün  geförbte  (mit  metallischem  Reflex)  oder  carminrothe, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Salze  liefernd.  Reducirende  Substanzen,  unter 
anderen  Schwefelalkalien  verwandeln  sie  in  das  Amidoderivat : 

Hy^drochry-  Hy drochrysamld :  Ci4H2(NHa)3N02(OH)^|^>,    indigblaue     bei 

vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  sublimirbare,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln. 

Anthracenoarbonsäare:  C14H9COOH. 

Anthrftcen-  Man  erhält  dieses  bislang  einzige  Carboxylderivat  des  Anthracens,  wenn 
»Anre.  man  Anthracen  mit  einem  Ueberschuss  von  flüssigem  Carbonylchlorid  in 

zugeschmolzenen  Röhren  anf  200^  erhitzt,  das  Product  in  kohlensaurem 
Natrium  auflöst  und  mit  Salzsäure  fallt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  gelben,  glänzenden  Nadeln,  und  schmilzt  bei  206^  anter  Zersetzung. 
In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol.  Zerfallt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Natronkalk 
in  Anthracen  und  Kohlensäure,  und  geht  beim  Erwärmen  mit  Eisessig 
und  Chromsäure  in  Anthrachinon  über. 


Pyren  nnd  seine  Derivate. 
Pyren:  CieH,o. 

Pyren.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  in  den  letzten,  bei  der  Steinkohlentheer- 

destillation  übergehenden  Producten  neben  Chrysen  und  anderen  Hydro- 
carbüren  enthalten  und  wird  darans  durch  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen, 
während  unreines  Chrysen  als  gelbes  Pulver  zurückbleibt.  Zur  Reinigung 
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wird  die  SchwefelkohlenstofiFlösang  verdunstet,  der  Rückstand  in  Alkohol 
aufgelöst,  und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pikrinsäure  versetzt, 
wobei  sich  rothe  Kry stalle  einer  Verbindung  von  Pyren  mit  Pikrinsäure 
abscheiden,  die  mit  Ammoniak  zersetzt,  Pyren  liefern. 

Grosse  rhombische  Tafeln,  dem  Anthracen  sehr  ähnlich,  bei  142<^ 
schmelzend,  über  360^  erst  destillirend,  schwierig  sublimirbar,  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem,  in  Aether  und  Benzol. 

Sein  Verhalten  lässt  nicht  daran  zweifeln,  dass  es  eine  dem  Anthracen 
ähnliche  Constitution  besitzt.  Möglicher  Weise  ist  es  aus  vier  Benzol- 
ringen gebildet,  von  welchen  jeder  zwei  Kohlenstoffatome  mit  den  anderen 
gemeinsam  hat.  Mit  Salpetersäure  liefert  das  Pyren  sehr  leicht  Nitro- 
substitutionsproducte,  worunter  Mononitropyren:  Gi^HeNO}; 
Brom  liefert  Additions-  und  Substitutionsderivate,  Jodwasserstoff  Hydro - 
additionsproducte;  beim  Erwärmen  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  liefert  es 


Fyrenchinon :  CieHg 


^>,  ein  rothes  Krystallpulver,  in  Schwefel-  Pyren- 


chinon. 

säure  mit  brauner  Farbe  löslich.  Sublimirt  beim  Erhitzen  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  in  rothen  Nadeln,  und  wird  mit  Zinkstaub  erhitzt,  in 
Pyren  zurückverwandelt. 


Chrysen  und  seine  Derivate. 
Chrysen:  CisH^, 

bleibt  bei  der  Darstellung  des  Pyrens  aus  den  hochsiedenden  Parthieen  chryten 
des  Steinkohlentheers ,  durch  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  als 
darin  unlöslich  zurück,  und  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  gereinigt.  Kleine  hellgelbe  Blättchen,  bei  248^  schmelzend, 
sublimirbar,  wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe,  am  Löslichsten  noch  in  Benzol  und  Eisessig. 
Seine  Constitution  ist  möglicher  Weise  eine  dem  Pyren  analoge. 

Liefert  so  wie  das  letztere  mit  Salpetersäure  und  Brom  sehr  leicht 
Substitntionsderivate,  mit  Pikrinsäure  eine  in  orangegelben  Nadeln  kry- 
stallisirende  Verbindung,  und  beim  Erwärmen  mit  Chromsäure  und  Eis- 
essig 

Chrysenchinon :  CigHio  1^^»  welches  in  schönen  rothen  Nadeln  chrynen- 

[y^  ehinou. 

krystallisirt,  und  dadurch  ganz  besonders  charakterisirt  ist,  dass  es  sich  in 
Schwefelsäure  mit  kornblumenblauer  Farbe  auflöst,  aus  dieser  Lösung 
durch  Wasser,  aber  mit  der  ursprünglichen  Farbe  wieder  gefällt  wird. 
Wird  die  schwefelsaure  Lösung  erhitzt,  so  bildet  sich  eine  Sulfonsäure; 
mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Chromsäure  oxydii-t,  geht  das  Chrysen 
in  Phtalsäure  über. 

«5* 
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Beten:  CisHig, 

KetMa.  ist  im  Theer  von  harzreichen  Nadelhölzern  enthalten,  and  entsteht  neben 

Benzol,  Styrol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  beim  Darchleiten  von 
Acetylen  durch  glühende  Röhren.  Weisse,  perlmatterglänzende  Blättchen, 
bei  99^  schmelzend,  schwerlöslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  and  Benzol. 
Liefert  mit  Pikrinsäare  eine  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirende  Yer- 
bindung,  mit  Schwefelsäure  eine  Disulfon säure,  und  mit  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure  einen  chinonähnlichcn  Körper,  Dioxy- 
retisten,  C1CH14O3,  orangerothe  Nadeln,  und  Phtalsäure.  Das  Dioxy- 
retisten  mit  Zinkstaub  erhitzt,  verwandelt  sich  in  einen  festen  Kohlen- 
wassendioff,  Retisten,  OißHi4. 


Idrialen:  O22H14. 

idriaipn.  DiescT  Kohleuwasserstoff  kommt  in  den  Quecksilberbergwerken  bei  Idria 
als  ein  der  Steinkohle  ähnliches  Mineral,  Idrialit,  vor  und  wird  daraus 
durch  Benzol  ausgezogen.  Farblose,  erst  über  285^  schmelzende  Krystall- 
blättchen.  Liefert  mit  Salpetersäure  Trinitroidrialen,  C22Hn(N 0-2)3, 
und  mit  Chromsäure  oxydirt  das  schön  rotheldrialenchinon,  CjaHisOs, 
welches  in  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  löslich  ist,  während  das 
Idrialen  selbst  sich  darin  mit  blauer  Farbe  löst. 


Wahrscheinlich  ähnlich  constituirte  Kohlenwasserstoffe,  sind:  Ozo- 
kerit  in  Steinkohlenlagern  von  Newcastle  und  in  der  Moldau  aufgefun- 
den, Scheererit  in  Braunkohlenlagern  bei  Zürich,  Hartit  im  fossilen 
Holze  der  Braunkohlenformation  beiGloggnitz  in  Oesterreich,  und  Ficb- 
telit  im  fossilen  t'ichfenholze  bei  Rodwitz  im  Fichtelgebirge  aufge- 
funden. 


Indigblau  und  seine  Derivate. 

Unter  dem  Namen  Indigo  kommt  ein  sehr  wichtiges  Färbematerial 
in  den  Handel,  welches  ein  Gemenge  sehr  verschiedener  Stoffe  ist, 'von 
welchen  ausser  seinem  wesentlichen  Bestandtheile,  dem  unten  näher  zu 
beschreibenden,  Indigblau,  noch  Indigroth,  Indigbraun  und  Indigleim  zu 
nennen  sind.  Der  Indigo  ist  ein  Kunstproduct  und  wird  aus  verschiedeneu 
Indigofernarten  Ostindiens  und  Südamerikas:  Isath  tinctoria,  Poh/gonum 
Unctorium,  Nerhm  iweforium,   Galega  Hnriorin,  Wlirightin  findoiia  und 


ludigblau  und  seine  Derivate.  541) 

anderen  Pflanzen  gewonnen.  Das  ludigblau  ist  in  diesen  Farbstoffen  nicht 
frei  enthalten,  sondern  wahrscheinlich  in  Gestalt  eines  noch  wenig  ge- 
kannten Glycosides  Indican  (s.  unten  Glycoside),  welches  sich  unter  ver- 
fichiedenen  Bedingungen  in  Indigblau  und  Zucker,  oder  einen  zuckerähn- 
lichen Körper  spaltet.  Um  Indigo  im  Grossen  darzustellen,  werden  die 
in  Blüthe  stehenden  Pflanzen  abgeschnitten  und  mit  Wasser  übergössen, 
zwölf  bis  fünfzehn  Stunden  lang  stehen  gelassen.  Darauf  wird  die  Flüs- 
sigkeit abgelassen,  und  durch  Schlagen  und  Umrühren  mit  Luft  andauernd 
in  Berührung  gebracht,  wobei  sich  der  Indigo  allmählich  als  blaues  Pulver 
Absetzt.  Die  Indigblaubildung  erfolgt  hier  wahrscheinlich  durch  ein 
Ferment. 

Das  Indigblau  mit  seinen  Derivaten  zählt  nach  Verhalten  und  Um.  iiuiiRbiau. 
setzungsweisen  zu  den  aromatischen  Verbindungen  und  zwar  zur  Classe 
der  Azokörper,  wie  wir  zu  zeigen  Gelegenheit  haben  werden. 

Indigblau.     Indigotin:  CigHioNsO^. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  vorsichtige  Sublimation  des 
rohen  Indigos,  oder  indem  man  denselben  mit  Traubenzucker,  heissem  Wein- 
geist und  starker  Natronlauge  in  eine  gut  verschliessbare  Flasche  bringt, 
die  mit  Weingeist  vollgefüllt  und  dann  gut  verschlossen  wird.  Nach 
einigen  Stunden  giesst  man  die  klare  Flüssigkeit  ab,  und  lässt  sie  an  der  Luft 
stehen,  wobei  sich  nach  und  nach  reines  Indigblau  ausscheidet;  oder  endlich, 
es  wird  der  Indigo  mit  Eisen  vi  trioUösung  und  Kalkhydrat  in  eine  Flasche 
gebracht,  die  man  mit  heissem  Wasser  aufl'üllt(Indigküpen  der  Färber). 
In  beiden  Fällen  bildet  sich  das  in  Alkalien  lösliche  Indigweiss  (eine 
Hydrazo  verbin  düng),  die  an  der  Luft  durch  Oxydation  in  Indigblau  über- 
geht. Künstlich  erhält  man  Indigblau,  aber  nur  in  sehr  kleiner  Menge, 
wenn  flüssiges  Nitroacetophenon  (vgl.  S.  491)  für  sich  erhitzt,  und  die  so 
erhaltene  harzige  Masse  dann  mit  Zinkstaub  und  Natronkalk  in  dei*  Wärme 
behandelt  wird. 

Das  Indigblau  erscheint  entweder  als  ein  rein  dunkelblaues,  amor- 
phes Pulver,  oder  stellt,  auf  dem  Wege  der  Sublimation  gewonnen ,  pur* 
purfarbige  Krystallblätter  von  Kupferglanz  dar.  Bei  etwa  300^  verwan- 
delt es  sich  in  einen  schön  purpurrothen  Dampf,  welcher  sich  zu  metall- 
glänzenden kupferfarbenen  Prismen  verdichtet.  Es  isl  geruch-  und  ge- 
schmacklos, unlöslich  in  Wasser;  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und 
verdünnten  Alkalien,  löslich  aber  in  Anilin,  in  Terpentin,  siedendem 
Paraffin,  Petroleum  und  in  siedendem  Chloroform.  Aus  der  Lösung  in 
venetianischem  Terpentin  krystallisirt  es  in  prächtigen  blauen  Tafeln. 
Bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  liefert  es  Kohlensäure  und  Anilin; 
bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  und  Braunstein  Anthranilsäure  (OHho* 
amidobenzodsäure).  Durch  reducirende  Agentien  wird  es  zunächst  in 
indigweiss  verwandelt.  •  .  .    . 
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Indigweifls:  C16H13N3O2. 


ludigweisa. 


Entsteht  bei  der  Einwirkung  reducirender  Substanzen  auf  Indigblau 
und  ist  in  den  Indigküpen  enthalten.  Man  erhält  es  daraus,  aber  nur 
sehr  schwierig  rein,  indem  man  dieselben,  ohne  dass  sie  mit  Luft  in  Be- 
rührung kommen,  mittelst  eines  Hebers  in  luftfreie  verdünnte  Salzsäure 
fliessen  lässt,  wobei  es  in  weissen  Flocken  ausgeschieden  wird.  Weisses, 
krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  in  Alkalien,  in  letzteren  mit  gelber  Farbe.  Geht  an  der  Luft  alsbald 
wieder  in  Indigblau  über.  Auch  seine  Lösungen  nehmen  an  der  Luft 
bald  Sauerstoff  auf,  und  setzen  Indigblau  ab.  Verhält  sich  wie  eine 
zweibasische  schwache  Säure;  seine  Salze  sind  aber  höchst  unbeständig. 
Wird  das  Indigweiss  in  Lösung  mit  organischen  Zeugen  zusammenge- 
bracht und  das  getränkte  Gewebe  sodann  der  Luft  ausgesetzt,  so  färbt 
es  sich  in  Folge  der  Bildung  von  Indigblau  dauerhaft  und  ohne  Anwen- 
dung eines  Reizmittels  (Blaufärben  mit  Indigküpen). 


Indigosulfonsäuren. 


Indigoflol- 
font&oren. 


Indigo- 

monoBulfon- 

säure. 


Iiidigodi- 
feulfoDB&ure. 


ludig- 
carmin. 


Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Indigblau  schon  in  der  Kälte  und 
ohne  Gasentwickelung  mit  schön  dunkelblauer  Farbe.  Verdünnt  man  die 
Lösung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich 

Indigomonosulfonsfture  (Phönicinschwefelsäure):  Ci^HeNjOs 
SOsH,  als  blauer  Niederschlag  aus.  In  säurehaltigem  Wasser  unlöslich, 
löst  sich  diese  Säure  in  reinem  Wasser  mit  schön  blauer  Farbe.  Ihre 
Salze  sind  purpurfarben  und  in  Wasser  ebenfalls  mit  blauer  Farbe  lös- 
lich. Das  Filtrat  von  dem  blauen  Niederschlage  der  Indigomonosulfon- 
säure  enthält 

Indigodisulfonsäure (Sulfindigsäure):  Ci6H8N30i(S03H)2.  Bringt 
man  in  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  weisse  Wolle,  so  schlägt  sich 
auf  diese  die  Säure,  die  Wolle  blau  förbend  nieder.  Man  wäscht  mit 
Wasser  gut  aus,  und  entzieht  der  Wolle  die  Säure  durch  Behandlung  mit 
kohlensaurem  Ammoniak,  faUt  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Bleizucker, 
und  zerlegt  das  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff.  Man  erhält  so  eine  farb- 
lose Lösung  vonlndigweissdisulfonsäure,  die  an  der  Luft  blau  wird 
und  in  Indigodisulfonsäure  übergeht.  Nach  dem  Verdunsten  bleibt  die 
Säure  als  eine  amorphe  blaue  Masse  zurück,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  ist.  Das  Kalium  salz :  C[  e  Hg  N2  O2  (S  O3  K); ,  kommt  unter  dem 
Namen  In digc arm  in  in  den  Handel,  und  wird  durch  Auflösen  von  Indigo 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  und  Neutralisiren  der  verdünnten  Lösung 
mit  Pottasche  als  blauer  Niederschlag  erhalten.  Löst  sich  in  reinem 
Wasser  mit  blauer  Farbe-,  Salze  schlagen  es  aus  dieser  Lösung  nieder. 
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Die  IndigOBulfousäaren  (Indigoschwe feisäuren)  werden  in  der 
analytischen  Chemie  als  Reagens,  und  als  Färbematerial  in  der  Säch- 
sischblau-F&rberei  benutzt). 

laatln:  C16H10N2O4. 

Entsteht  bei  der  Behandlung  des  Indigos  mit  energischen  Oxyda-  isatin. 
tionsmitteln ,  wie  Salpetersäure  und  Chromsänre.  Dasselbe  bildet  mor- 
genrothe,  schön  glänzende  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht 
aber  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  mit  brauner  Farbe  lös- 
lich sind.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe  auf.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  und  sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Verbindet  sich 
wie  Aldehyde  und  Ketone  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  kry- 
stallisirenden  Verbindungen,  und  verwandelt  sich  durch  reducirende  Agen- 
tien  (Phosphorchlorür  und  Phosphor)  in  Indigblau. 

Das  Isatin  liefert  ausserordentlich  zahlreiche  Umsetzungsproducte. 
So  liefert  es  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Nitrosalicylsäure 
und  Trinitrophenol  (Pikrinsäure);  bei  der  Einwirkung  mit  Alkalien 
Anthranilsäure  (Phenylcarbaminsäure),  Anilin  und  Salicylsäure; 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  Chlorisatin  und  Bichlorisatin,  dann 
aber  Trichlorphenol,  Trichloranilin  und  Chloranil  (Tetrachlor- 
chinon).     Auch  eine 

Isatindisulfonsäure:   CieH8N}04(S08 H)2  ,  ist  dargestellt ,  aber  isatinsui- 
nicht  direct,  sondern  durch  Oxydation  der  Indigodisulfonsäure  mit  Chrom- 
sänre.    Ihre  Salze  haben  eine  rothe  oder  gelbrothe  Farbe. 

Bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Alkalien  in  der  Wärme  ver- 
wandelt sich  das  Isatin  in  ^ 

Trioxindol  (Isatinsäure):  CieHnNjO«. 

Die  violette  Lösung  des  Isatins  färbt  sich  dabei  gelb  und  enthält  nun  Thoxiudui. 
die  Kaliumverbindung  des  Trioxindols,  welches  aus  der  Kaliumverbindung 
durch  Säuren  abgeschieden,  ein  weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar- 
stellt, das  aber  alsbald  in  Wasser  und  Isatin  zerfällt:  Ci((Hi4N2  06  = 
C,eH,oNa04  +  2H2O. 

Bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Alkalien  verwandelt  sich  das 
Isatin  unter  Wasseraufnahme  in 

Dioxindol:     Hydrindinsäure:  Ci6Hi4Na04. 

Dieser  Körper  entsteht,  wenn  man  Isatin  in  alkalischer  Lösung  mit  Diozindoi. 
Natriumamalgam  behandelt.    Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich 
die  Natrium  Verbindung:  CicHiiNa^^NjO^  +  4H2O,  in  silberglänzenden 
Krystallen  ab.     Das  Dioxindol  krystallisirt  in   nadelföi*migen  Krystallen, . 
oder  auch  wohl  in  grossen  gelblichen  rhombischen  Prismen ,  die  in  Was- 
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Ber,  Alkohol  and  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 
Bis  auf  130®  erhitzt,  verändern  sie  sich  nicht,  in  höherer  Temperatur 
findet  Zersetzung  und  Bildung  von  Anilin  statt.  Die  wässerige  Lösung 
geht  beim  Stehen  an  der  Lufb  wieder  in  Isatin  über.  Dioxindol  verbindet 
sich  mit  Metallen  zu  Salzen,  geht  aber  auch  mit  Salzsäure  eine  krystalli- 
sirbare  Verbindung  ein.     Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich. 

Mit  Chlor  und  Brom  sowie  mit  Salpetersäure  liefert  es  verschie- 
dene Substitutionsderivate,  so  Nitrosodioxindol:  Ci6Hi2(N0).2N2O4, 
welches  bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Benzoeäther  über- 
geht. Beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  verwandelt  sich  Dioxindol  in  Benz- 
aldehyd. 


Oxindol. 


Oxindol:  C16H14N3O2. 

Behandelt  man  Dioxindol  in  saurer  Lösung  mit  Natriumamalgam, 
oder  reducirt  man  es  durch  Zinn  und  Salzsäure,  so  geht  es  in  diese  Ver- 
bindung über. 

Lange  farblose  Nadeln,  bei  120®  schmelzend,  und  bei  stärkerem  Er- 
hitzen zum  Theil  unzersetzt  sublimirend.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser, 
sich  darin  reichlich  lösend,  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen verwandeln  sich  beim  Eindampfen  zum  Theil  wieder  in  Dioxindol. 
Verbindet  sich  ebenfalls  mit  Metallen  und  mit  Salzsäure,  und  liefert  mit 
Brom  und  Salpetersäure  Substitutionsderivate. 


Iiidol. 


Indolreac- 
tion. 


Indol:  CßHiiNa. 

Behandelt  man  Oxindol  mit  erhitztem  Zinkstaub,  so  verliert  es  auch 
seine  beiden  letzten  Atome  Sauerstoff  und  geht  in  Indol  über,  einen  Kör- 
per, der  übrigens  auch  beim  Zusammenschmelzen  von  Nitrozimmtsäure  mit 
Aetzkali  und  Eisenfeile  entsteht.  Grosse  farblose  Krystalle,  der  Benzoesäure 
nicht  unähnlich,  bei  52®  schmelzend,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstar- 
rend, mit  Wasserdämpfen  destillirbar,  für  sich  aber  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
von  eigen thümlichem  Gerüche,  und  schwach  basischen  Eigenschaften.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  verdünnter  rauchender  Salpetersäure  einen 
rothen  krystallinisch en  Niederschlag;  die  alkoholische  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, färbt  einen  Fichtenspahn  kirschroth. 


Isatyd:  C,6Hi2N2  04, 

isatyd.  entsteht  beim  Erwärmen  des  Isatins  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder 
wenn  man  es  mit  Zink  und  Salzsäure,  oder  mit  Schwefelammonium  be- 
handelt. Es  steht  zum  Isatin  in  derselben  Beziehung,  wie  das  Indigweiss 
zum  Indigblau.  Farblose,  fein  krystalliniiche  Masse,  nicht  in  Wasser, 
wenig  m  «Alkohol  löslich. 
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Structur  der  Indigoderivate.  Aus  dem  ganzen  Verhalten,  aus  den  stractur 
Versetzungen  und  Bildungsweisen  derselben  geht  mit  Gewissheit  hervor,  dass  deriy^te5° 
sie  zu  den  aromatischen  Verbindungen  zu  zählen  sind.  Die  Bildungsweise  des 
Indigblaus  aus  Nitroacetophenon ,  und  jene  des  Indols  aus  Nitrozimmtsäure 
machen  es  femer  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  Indigoderivate  zwei 
Benzolreste  C^H^  enthalten,  und  als  Azo-  oder  als  Hydrazo Verbindungen  zu 
betrachten  sind.  Die  Benzolreste  sind  nach  der  einen  Seite  durch  2  Stickstoff- 
atome zusammengelöthet,  nach  der  anderen  Seite  stehen  sie  mit  4  Kohlenstoff- 
atomen in  Verbindung,  von  welchen  zwei  an  Sauerstoff  gebunden  den  Benzol- 
kernen  direct  angelagert  sind.  Man  hat  die  Structur  der  hauptsächlichsten 
Derivate  des  Indigos  durch  nachstehende  Formeln  ausgedrückt: 


N  =  N 


C«H 


'C«H. 


\C0— CH=CH— CO 
Indigblau 


NH— NH 
CeH*..--"'^  ^C«H 

.0  O— C  H=C  H— C  0^ 
Indigweiss 


6^4 


N=N' 


H— N 


'CfiHi 


Cg  H4  /'^e  "4 

\C0— COH=COH— CO 
Isatin 

_,NH-NH 

\jCOH=:COH— COH=0OH 
Dioxlndol 


CgH4 


Cfi  H., 


\  C  O— C  O  H=C  O  JH— C  O 
Isatyd 


NH— NH. 


/C6H4 

C  H=C  0  H— C  O  H=C  H 

Oxindol 


H— NH 


CftH^ 


.CH=CH-CH=CH 
Indol 

Das  Indügblau  ei-scheint  nach  diesen  Formeln  als  die  AzoArerbiuldung 
eines  eigenthümlichen  noch  nicht  dargesteUten  Ketons ;  daslndig^weiss  alsTdie 
Hydrazo  verbi  ndung  des  Indigblaus,  womit  auch  sein  Verhalten,  indem'es  durch 
Oxydation  [an  der  Luft  wieder  in  die  Azoverbinduog  übergeht,  stimmt.  Bei 
der  Oxydation  des  Indigblaus  muss  sich  als  Angriffspunkt  der  Wasserstoff  der 
Seitenketten  darbieten  und  man  erhält  Isatin. 

Durch  die  Beduction  des  Isatins  in  alkalischer  Lösung  bei  der  Bildung 
des  Dioxindols  addiren  sich  4  Wasserstofiatome,  von  denen  2  zur  Ueberführung 
der  Azogmppe  in  die  Hydrazogruppe  und  2  zur  Ueberführung  des  Ketonwas- 
serstoffs  (der  Gruppe  C  O)  in  Hydroxyl  verwendet  werden.  Bei  der  Bildung  des 
Oxindols  werden  die  beiden  CO  zu  CH,  und  bei  jener  des  Indols  auch  die 
beiden  C OH  zu*CH  reducirt.  Indigblau  und  Isatin  sind  demnach  Azpverbin- 
dungen,  Indigweiss,  Dioxindol,  Oxindol  und  Indol  (wahrscheinlich  auch  Triox- 
indol)  dagegen  Hydrazoverbindungen.  Es  versteht  sich  weiterhin  von 
selbst,  dass  nach  dieser  Theorie  die  Namen  Trioxindol,  Dioxindol  und 
Oxindol  nicht  länger  zutreffend  und  durch Hexoxiudol,  Tetroxindol  und 
Dioxindol  zu  ersetzen  sind. 


Siebenter   Abschnitt. 


Glykoside. 

Allgemeiner  Allgemeiner  Charakter.  Glykoside  nennt  man  eine  Gruppe  orga- 


Cliaraktor. 


nischer,  im  Pflanzeni'eiche  sehr  verbreiteter  Verbindungen,  deren  gemein- 
sames Band  die  Eigenschaft  ist,  durch  die  Einwirkung  Yon  Säuren,  von 
Alkalien,  oder  von  Fermenten,  gewöhnlich  unter  Aufnahme  von  Wasser, 
sich  in  Zucker  und  andere  Stoffe  zu  spalten.  Der  bei  diesen  Spaltun- 
gen auftretende  Zucker  ist  häufig  Traubenzucker,  zuweilen  aber  zeigt  er 
ein  abweichendes  Verhalten  gegen  polarisiiiies  Licht,  und  besitzt  auch  ein 
vom  Traubenzucker  verschiedenes  Roductionsvermögen  für  alkalische 
Kupferoxydlösungen.  Die  bei  der  Spaltung  der  Glykoside  neben  Zucker 
sich  bildenden  Verbindungen  sind  sehr  verschiedener  Natur,  zuweilen 
sind  es  Säuren,  zuweilen  indifferente,  krystallisirte,  oder  harzartige  Stoffe, 
meist  aber  gehören  sie  zu  den  aromatischen  Verbindungen, 
zu  welchen  demnach  die  Glykoside  in  sehr  naher  Beziehung  stehen. 

Es  sind  zum  Theil  stickstofffreie,  zum  Theil  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen, deren  Constitution  noch  nicht  genügend  erforscht  ist,  um  sie 
ins  System  einreihen  zu  können.  Sie  sind  jedenfalls  als  zusammengesetzte 
Aetherarten  der  verschiedenen  Zuckerarten  oder  von  Verbindungen,  die 
leicht  in  Zucker  übergehen,  aufzufassen;  sie  enthalten  meist  noch  eine 
Anzahl  vonHydroxylen(OH),  deren  Wasserstoff  sich  leicht  gegen  Säure- 
radicale  austauschen  lässt.  Sie  sind  analog  den  Verbindungen«  welche  man 
durch  Behandlung  von  Zuckerarten  mit  organischen  Säuren  in  höherer 
Temperatur  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  synthetischem  Wege  dar- 
gestellt hat.  Von  den  eigentlichen  in  der  Natur  vorkommenden  Glykosiden 
ist  aber  bisher  noch  kein  einziges  künstlich  dargestellt. 
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Die  hierher  gehörigen  Stoffe  sind  sehr  zahlreich  und  vermehren  sich 
noch  fortwährend,  wir  werden  daher  nur  die  wichtigeren  derselben  näher 
ins  Auge  fassen. 

A.     Stickstofffreie  Glykoside, 

Salicin:  GigHigO?.    Ist  in  der  Rinde  und  den  Blättern  der  meisten  Saiiciu. 
Weiden  (Salix- Arien) ^  in  einigen  Pappelarten,  in  den  Blüthenknospen 
der  Spir<iea  ülmaria  and  anderen  Spiräen,  vielleicht  auch  im  Bibergeil 
(Gastoreum)  enthalten  und  stellt  kleine,  farblose,  glänzende  Prismen  von 
intensiv  bitterem  Geschmacke  dar,  die  bei  198^0.  schmelzen,  in  höherer 
Temperatur  sich  zersetzen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich  sind.  Auch  in  Alkohol  ist  das  Salicin  löslich,  nicht  aber  in  Aether. 
Seine  wässerige  Lösang  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Salicin  mit  charakteristisch  purpur- 
rother  Farbe  gelöst.     Unter  der  Einwirkung  des  in  den  Mandeln  enthal-  Dae  Saiicin 
tenen Fermentes  und  des  Speichelfermentes  spaltet  es  sich  in  Saligenin  durch  Fec- 
und in  Traubenzucker:  SSgJniS 

^18^18^7      I      ^2^    ^^    C7H8O2    -|-    CgHigOg  benxucker, 

Salicin  Saligenin   Traubenzucker 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren ,  namentlich  mit  Schwefel-  durch  vor- 
säure,  zerfällt  es  in  einen  harzai*tigen  Körper:  Saliretin  und  Zucker:  Bchwefei- 

SaHciu  Saliretin  Traubenzucker  ""**  2"^^°'- 

Mit  Salpetersäure  von  verschiedener  Stärke  behandelt  und  gekocht, 
bilden  sich  Kitrosalicylsäure,  die  damit  isomere  Anilotinsäure: 
C7H5NO5,  endlich  Trinitrophenol.  Durch  schmelzendes  Kali  wird  es 
unter  Wasserstoffentwickelung  in  oxalsaures  und  salicylsaures  Kalium 
verwandelt;  bei  der  Destillation  über  gebrannten  Kalk  liefert  es  Phenol 
und  salicylige  Säure;  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  damit 
destillirt,  geben  salicylige  Säure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Salicin  aus  den  Weideni-iuden ,  indem  man  DarBtellunit 
dieselben  mit  Wasser  auskocht,  die  wässerige  Lösung  unter  Zusatz  von  Blei- 
oxydhydrat  ooncentrirt,  aus  dem  Filtrat  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff entfernt  und  zur  Krystallisation  verdunstet.  Auch  aus  Populin  kann  es 
dargestellt  werden.  Bas  Salicin  wird  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt,  da 
es  in  derMedicin  als  fiebervertrcibendes  Mittel,  als  Surrogat  für  Chinin 
angewendet  wird. 

Durch  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydrid,  durch  Acetylchlo- 
rid  oder  Essigsäureanhydrid  lassen  sich  im  Salicin  vier  Hydroxylwasser- 
stoffe  durch  Benzoyl  undAcetyl  ersetzen;  eine  derartige  Verbindung  ist: 
Tetracetyl-Salicin:  C13H, 4 (0^1130)407,  farblose,  glänzende  Nadeln. 

BenEoyl-Salicin,  Populin:  C^oH^-iOs +  2H3O  =  C,3Hi7(G7H50)07  popuiht 
-f  2H3O,  ist  in  der  Rinde  und  in  den  Blättern  der  Zitterpappel  enthal* 
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ten,  woraus  es  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Salicin  erhalten  werden 
kann.  Synthetisch  erhält  man  es  bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  oder  von  Benzoesäureanhydrid  auf  Salicin  neben  Di-  und  Tri- 
benzoylsalicin.  Zartes  weisses,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver  von 
kratzend  süssem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer,  aber  in  heissem 
und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Verliert  bei  100®  sein  Krystallwasser, 
schmilzt  bei  180®  und  wird  stärker  erhitzt,  zersetzt.  Mit  Barytwasser 
gekocht,  zerfallt  es  in  Benzoesäure  und  Salicin: 

C20H22O8    -|-    H2O   =  C7H6O2    4"   QbHisOt 
Populin  Benzoesäure        Salicin 

Verdünnte  Säuren  zerlegen  es  in  Benzoesäure,  Saliretin  und  Trau- 
benzucker. 

Heiicin.  Hellciii:    CisHieO?.      Dieser  Körper    entsteht   durch  Einwii'kuug 

verdünnter  Salpetersäure  auf  Salicin.    Er  krystallisirt  in  weissen  Nadeln, 

schmeckt  etwas  bitter,  ist  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 

löslich,  unlöslich  in  Aether,   schmilzt  bei  175^0.  und   zersetzt  sich  in 

höherer  Temperatur.     Durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Säuren  und 

Alkalien  spaltet  er  sich  in  salicylige  Säure  und  Traubenzucker: 

CiaHieOT   +  H2O   =   O^HeOg   +  CßHiaOe 
Helicln  Salicylige  Bänre  Traubenzucker 

Er  kann  demnach  als  das  Glykosid  der  salicyligen  Säure  be- 
trachtet werden.  So  wie  im  Salicin  lassen  sich  auch  im  Heiicin  4  Hydro- 
xylwasserstoffe  durch  Benzoyl  oder  Acetyl  ersetzen. 

Benzohelicin:  C20H20O8  =  Ci3Hi5(C7H6  0)07,  entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Populin,  und  spaltet  sich  in  Ben- 
zoesäure, salicylige  Säure  und  Traubenzucker.  Durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  geht  es  in  Populin  über;  Heiicin  bei  gleicher  Be- 
handlung in  Salicin. 

Salicin,  Saligenin  und  Heiicin  liefern  mit  Chlor  mehrere  Bubstitutioiis- 
derivate,  welche  besonders  dadurch  interessant  erscheinen,  dass  sie,  insofern 
ihre  Muttersubstanzen  spaltungsfähig  sind,  durch  Fermente  oder  verdünnte 
Säuren  in  ganz  analoger  Weise  gespalten  werden.  So  liefert  Ghloi*saliciu 
Zucker  und  Chlorsaligenin  oder  Chlorsaliretin ;  Chlorhelicin ,  Zucker  und  chlor- 
salicyUge  Säure. 

Arbutin.  Arbutiü:   Gj2H]e07  -|-  2H2O.     In  den  Blättern  der  Bärentraube 

(Ärhutus  uva  ursi),  und  im  Kraute  des  Wintergrüns  {Fyrola  UfnbdlcAa) 
enthalten,  und  aus  ersteren  durch  Auskochen  mit  Wasser,  Fällen  des  Fil- 
trats  mit  Bleiessig,  und  Eindampfen  der  durch  Schwefelwasserstoff  vou 
Blei  befreiten  Lösung  gewonnen. 

Weisse,  seideglänzende,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln  von  bitterem  Geschmack.  Sie  enthalten  ^/s  oder  2  Mol. 
beim  Erhitzen  auf  100^  entweichendes  Krystallwasser.  Ihre  Ijösung  re- 
ducirt  alkalische  Kupferoxydlösungen  nicht. 

Spaltet  sich  durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Säuren  in  Hy- 
drochiuon  (s.  dieses  S.  447)  und  Zucker: 
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^12^16^7   "t"   ^a^   =   CgHgOg  -|-   OgH^gOß 
Arbntin  Hydrochinon       Zucker 

Durch  Behandlung  des  Arbntins  mit  starker  Salpetersäure  und  Alko- 
hol erhält  man  Dinitroarbutin:  CijHi4(N02)i07,  welches  bei  der  Be- 
handlung mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dinitrohydrochinon: 
(^>ßH4(N03)s02)  und  Zucker  sich  spaltet. 

Im  Arbutin  sind  5  Wasserstoffatome  durch  Säureradieale  vertretbar. 

PMoridzin:  C2iH24  0]o  +  2H2O.  Ist  in  der  Wurzelrinde  der  Phioriazi« 
Aepfel-,  Kirsch-  und  anderer  Obstbäume  enthalten,  und  wird  daraus 
durch  Auskochen  der  Rinde  mit  Wasser,  Umkrystallisiren  und  Entfär- 
bung der  sich  ausscheidenden  Krystalle  mit  Thierkohle  gewonnen. 
Weisse,  seidenglänzende  Nadeln  von  bitterem,  hinterher  siisslichem  Ge- 
schmack. Es  ist  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Beim  Erhitzen  verliert  es  bei  lOO*  sein  Krystallwasser,  und  zer- 
setzt sich  in  höherer  Temperatur.  Mit  einigen  Metall oxy den,  wie  Silber- 
oxyd und  Bleioxyd ,  verbindet  es  sich.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  zerfiuu  mit 
Säuren  wird  es  in  Phloretin  und  Zucker  zerlegt:  Phioretin  «. 

Zucker. 
C21H24O10  -|-  HgO   =  Ci5H,4  05  -|-  CgHi206 

Phloridzin  Phloretin         Zucker 

Unter   der  Einwirkung   des  Sauerstoffs   der   atmosphärischen  Luft  geht  durch 
verwandelt  sich  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Auflösung  von  Phloridzin  bei  Geg«n- 
derart,  dass  die  anfanglich   farblose  Lösung  eine  intensiv  purpur-  Ammoniak 
rot  he  Färbung  annimmt.    In  der  Lösung  ist  ein  stickstoffhaltiger  amor-  iein  über!* 
pher  Körper,  das  Phloridzei'n:  C21H80N2O18,  enthalten,  der  durch  Säu- 
ren aus  der  Lösung  mit  rother  Farbe  gefallt  wird,  und  in  Ammoniak  mit 
blauer  Farbe  löslich  ist.     Durch  Reductionsmittel  wird  er  entfärbt,  färbt 
sich  aber  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  sogleich  wieder  roth.     Die  Bildung 
des  Phloridzeins  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung: 

^'21^24^10  +  2NHg  -f-  3  0  =  C2iH3oN2  0}3 
PWoridzin  Phloridzem 

Im  Phloridzin  können  5  Atome  Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt 
werden. 

Phloretin:   C](Hi405.     Dieses  Spaltungsproduct  des  Phloridzins  Phloretin. 
»teilt  weisse  krystallinische  Blättchen  dar,  die  in  Wasser  und  Aether 
schwer,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich  sind.  Wird  es  mit  Barythydrat 
oder  einer  anderen  starken  Base  gekocht,  so  zerfällt  es  in  Phloretin- 
säure  und  Phloroglucin: 

Ci6Hx4  0ß  -f-  HfiO  =  C9H10O3  +  CeHeOg 
Phloretin  Phloretinsäure  Phloroglucin 

Isophloridzin.  In  den  Blättern  des  Apfelbaums  enthaltenes  und  dem  Isophlorid- 
Phloridzin  isomeres  Glykosid,  welches  sich  durch  Schwefelsäure  rascher  in  Trauben- 
zucker und  Isophloretin  verwandelt.  Durch  concentrirte  Kalilauge  zerfällt  es  in 
Phloroglucin  und  Isophloretin  säure,  welche  Säure  sich  von  der  Phloretin- 
sÄui*e  dadurch  UTitersclieidet ,  dass  ihre  Lösungen  durch  Elsenchlorid  nicht  ge- 
farlit  werden. 
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Frangulin:  C20H20O10,  <ier  Farbstoff  der  Faulbaamrinde  (Bharnnt^B 
Frangula),  ist  ein  Glykosid,  welches  eine  gelbe  krystallinische  Masse  dar- 
stellt, die  bei  226^  schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzt. 
In  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  In  Alkalien  mit  rother 
Farbe  löslich.  Säuren  spalten  es  in  Frangulinsäure  und  Zucker  nach 
der  Gleichung: 

C2oH2oOio.     +     H2O    ^=    C14H10O5     +     C6H12O6 

Frangulin  Frangulinsäure      Zucker 

Die  Frangulinsäure:  ChHioOs  +  H2O,  ist  eine  orangegelbe, 
lockere,  bei  246  bis  248^  schmelzende,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Krystallmasse. 

Aesciilin:  C21HS4O13,  in  der  Rinde  der  Rosskastanie  enthalten, 
wird  daraus  durch  Extraction  mit  Wasser,  Fällung  des  wässerigen  Aus- 
zugs durch  Bleizucker,  Entbleiung  des  Filtrats  durch  Schwefelwasser- 
stoff, und  Abdampfen  desselben  zur  KrystaUisation  erhalten  und  stellt 
farblose,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  dar. 
Wässerige  Lösungen  zeigen  auch  bei  grosser  Verdünnung  die  Erschei- 
nung der  Fluorescenz  in  ausgezeichnetem  Grade.  Fermente  und  ver- 
dünnte Säuren  verwandeln  es  in  Aesculetin  und  Zucker: 

C21H24O13    +    3H2O  =  C9H6O4    -f"    2(C6H|2  06) 

Aesculin  Aesculetin  Zucker 

Aesculetin:  CdH(;04,  stellt  weisse,  in  den  Lösungsverhältnissen  dem 
Aesculin  gleichende  Krystallblättchen  dar.  Seine  Lösungen  fluoresciren 
und  reduciren  Kupferoxydsalze. 

Maolurin:  CisHioO«,  ist  in  dem  sogenannten  Gelbholze  (von  Ma- 
dura  tinctoria)  enthalten,  und  stellt  ein  gelbliches,  krystallinisches,  in  Was- 
ser, Alkohol  undAether  lösliches  Pulver  dar.  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion liefert  es  Brenzkatechin.  Eisenoxydulsalze  färbt  es  schwarzblau. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  spaltet  es  sich  in  Phloroglucin  und 
Protocatechusäure: 

CiaHioOß    -f-    H2O  =  CeH^jOs    -f"   ^^7^6  04 
Maclurin  Phloroglucin  Protocatechusäure 

Bubierythrinsäure:  C2ßn28  0i4.  Ist  in  der  frischen  Krappwurzel 
und  in  Morinda  citrifoUa  enthalten.  Wird  aus  Krappwurzel  dargestellt, 
indem  man  dieselbe*  mit  Wasser  extrahirt,  die  wässerige  Lösung  mit 
Bleizucker  fällt,  das  Filtrat  davon  mit  Bleiessig  versetzt,  und  das  so  ge- 
fällte rothe  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  wobei  die  Säure  mit 
dem  Schwefelblei  niederfällt,  und  von  diesem  durch  Behandlung  mit  Al- 
kohol getrennt  wird.  Gelbe  Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  ebenfalls  löslich.  Beim  Ko- 
chen mit  Säuren  und  mit  Alkalien,  sowie  durch  ein  im  Krapp  enthalte- 
nes Ferment  zerföllt  sie  in  Zucker  und  Ali  zarin  (vergl.  S.  544): 
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C,«H280i4  +  2H2O  =  ChH804  +  2(CeH,206) 
Rubierythrinsäure  Alizarin 

Im  alten  Krapp,  so  wie  er  in  der  Färberei  angewendet  wird,  hat  Garanciu. 
diese  Spaltung   schon   zum  Theil   stattgefunden;   sie   wird  beschleunigt 
durch  Anrühren  des  Krapps  mit  Schwefelsäure.     (So  behandelter  Krapp 
fuhrt  im  Handel  den  Namen  Gar  an  ein.) 

Quercitrin:  CssHaoOi?,  ist  im  Quercitron  (der  Rinde  von  Quercus  Quercitnn. 
tinctana\  einem  aus  Südamerika  in  den  Handel  gebrachten  gelben  Färbe- 
material, enthalten.  Kleine  gelbe  Kryställchen,  in  kaltem  und  siedendem 
Wasser  wenig  löslich.     Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es 
sich  in  Quercetin  und  Isodulcit  (S.  349): 

Q38H30O17    -f-   HjO  =  Ca7Hi8  0i2    -|-    CßHi^Oß 
Quercitrin  Quercetin  Isodulcit 

Quercetin:  C.27H]8  0i?.  Dieses  Spaltungsproduct  des  Quercitrins  ist  Quercetin. 
in  Cälluna  vtdgaris,  im  Thee  und  in  der  Rinde  des  Apfelbaums  fertig 
gebildet  enthalten.  Gelbes  Krystallpulver,  beim  Erhitzen  in  schönen  gel- 
ben Nadeln  sublimirend,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Mit 
Aetzkali  verschmolzen,  liefert  es  Phloroglucin  (S.  450)  und  Querce- 
tin säure:  C15H10O7,  feine,  seideglänzende,  schwerlösliche  Nadeln,  die  bei 
weiterer  Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Protocatechu- 
säure  (S.  515),  Quercimerinsäure:  C8H^05  +  Hj  0,  dicke,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Prismen,  sich  mit  Eisenchlorid  blauschwarz  förbend,  und  • 
schön  krystallisirendes  Paradiscetin:  GisHioOg,  liefert. 

Ein  dem  Quercitrin  sehr  ähnliches  Glykosid  ist  das  Rutin,  in  RtUa  Rutin. 
graveolens  und  den  Kappern  (Blüthenknospen  von  Capparis  spinosa)  ent- 
halten. 

Carminsäure:  C17H18O10.  Farbstoff  der  Cochenille  (den  Weib-  Carmin- 
chen  eines  Insectes  Coccus  Caiii)^  ausserdem  aber  auch  in  den  Blüthen 
yon  Monarda  didyma  enthalten,  und  daraus  durch  Extraction  mit  Wasser, 
Fällen  des  wässerigen  Auszugs  mit  Bleizucker,  und  Zerlegung  des  Blei- 
salzes  mit  Schwefelwasserstoff  darstellbar.  Pnrpurrothe  amorphe  Masse, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  verbindet  sich  mit  Basen  zu  ge- 
färbten Salzen.  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  Carminroth  und  einen  nicht  gährungsfahigen  Zucker: 

CJ7H18O10  +  2H2O  ==  CiiHiaO;  -|-  CßHioOft 
Carminsäure  Carminroth 

Carminroth:  C11H12CU,  ist  eine  dunkelpurpurrothe,  glänzende,  in 
Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe  lösliche  Masse  vom  Charakter  einer 
schwachen  Säure. 

Metallanflösungen  erzeugen  in  den  Auflösungen  der  Carminsäure 
zum  Theil  sehr  schön  geförbte  Lacke.  Mit  Salpetersäure  erwärmt,  liefert 
sie  Oxalsäure  und  Nitrococcusäure:  C8H5(NOi)303  +  H2O,  identisch 
mit  Trinitrokresotinsäure;  mit  Wasser  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Koh- 
lensäure und  Trinitrokresol.    Schmilzt  man  sie  mit  Aetzkali,  so  er- 
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hält  man  Essigsäure,  Oxalsäure,  Bemsteinsäure  und  Coccinin,  einen  gel- 
ben, krystallisir baren  Körper. 

Indican:  C^gHinNOi?.  Dieses  Glykosid  findet  sich  in  allen  Pflan- 
zen, welche  Indigo  liefern,  scheint  aber  auch  ein,  wenn  nicht  constanter, 
so  doch  sehr  häufiger  Bestandtheil  des  Harns  des  Menschen  zu  sein.  Aas 
den  Indigo  liefernden  Pflanzen  durch  Alkohol  ausgezogen,  stellt  es  einen 
hellbraunen,  bitterschmeckenden  Syrup  dar,  der  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  ist.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  sich  in 
Indigblau  und  einen  unkrystallisirbaren ,  süss  schmeckenden,  zucker- 
ähnlichen Körper:  Indigglucin,  wohl  neben  anderen  Producten,  wes- 
halb die  nachstehende  Formelgleichung  wohl  kaum  ganz  zutreffend  ist: 

2(C2eH.,iNO,7)   +   4H,0  =  CieHioNaO«    +    6(C,Hio06) 
Indican  Indigblau  Indigglucin 

Convolvulin:  C31H50O16,  ein  in  der  Jalappenwurzel  {Convol- 
vulus  Schiedeanus)  enthaltenes  Glykosid,  durch  Weingeist  daraus  ex- 
trahirbar,  stellt  ein  gelbliches,  bei  150^  schmelzendes,  bei  höherer  Tem- 
peratur sich  zersetzendes,  in  Wasser  und  Aether  wenig  lösliches,  in  Al- 
kohol leicht  lösliches  Harz  dar.  Durch  Fermente  und  verdünnte  Säuren 
Hpaltet  es  sich  in  Convolvinol  und  Zucker: 

G31H50O16     4"     5H2O    =    C13H24O3     -|-     3(C6Hi2  06) 

Convolvulin  Convolvinol  Zucker 

Convolvinol  giebt  mit  Alkalien  behandelt,  die  einbasische  krystalli- 
sirbare  Convolvulinsäure,  welche  mit  Salpetersäure  oxydirt,  die  mit 
Sebacinsäure  isomere,  vielleicht  damit  identische  Ipom säure  liefert  (vgl. 
S.  294).    Ein  dem  Convolvulin  homologes  Glykosid  ist  das 

Jalappin:  C84H3eOi6)  ini  Hhizom  von  Convolvulus  Orizahen- 
sis  enthalten,  und  sich  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Jalappin ol  und 
Zucker  spaltend. 

Von  stickstofffreien  Glykosiden  heben  wir,  obgleich  sie  sehr  unvoll- 
ständig studirt  sind,  ihrer  giftigen  Wirkung  wegen  noch  besonders 
hervor : 

Digitalin:  C27  H45  Gig  (?).  In  den  Blättern ,  Samen  und  Samencap- 
seln  von  Digitalis  purpurea  enthalten.  Kleine  Kryställchen  oder  amor- 
phe gelbliche  Masse,  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  siedendem  Al- 
kohol und  in  Chloroform.  Höchst  giftig,  mit  besonderer  Beziehung  zu 
den  Herznerven,  intensiv  bitter  schmeckend.  Spaltet  sich  mit  Yerdünn- 
ten  Säuren  in  Zucker  und  einen  harzartigen,  amorphen  Körper:  Digital - 
retin.    Ist  im  reinen  Zustande  noch  kaum  bekannt. 

Antiarin:  C14H20O5.  Der  wirksame  Bestandtheil  des  javanischen 
Pfeilgiftes,  welches  von  den  Javanesen  aus  dem  Milchsafte  von  Antiaris 
toxicaria  bereitet  wird.  Durch  Auskochen  des  Präparates  (üpasgift)  mit 
Alkohol  erhält  man  das  Antiarin  in  farblosen,  glänzenden,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslichen  Blättchen.    Verdünnte  Säuren  zerlegen  es 
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in  Zucker  und  einen  harzartigen  Körper.    In  Wunden  gebracht,  wirkt  es 
tödtÜch. 

Zu  den  stickstoflEEreien  Glykosiden  zählen  endlich: 

Gyclamin,     aus    Cydamen    europaeum,    C.20H34OS0;    Daphnin,  weitere 
G8]H34  0j9,  aus  Baphne  Mezereum  u.  D.  dlpina\  Ononin,  in  der  Wurzel  frSie'oiyco 
vonOwotitssptnosa;  Glycyrrhizin  in  demSüssholz;  Saponin  in  der  Sei-  "*®' 
fenwurzel;  Helleborin  undHelleborein,  in  der  schwarzen  und  grünen 
Niesswurzel;  Phillyrin  aus  PhiUyria  lattfolia;  Fraxin  aus  den  Rinden 
von  Fraxinus  excelsior  und  Aesctdus  Hippocastanum;  Ca  ine  in  in  der 
Wurzel  von  Ghiocca  ramosa\  Chinovin  in  den  unechten  Chinarinden, 
namentlich  Cliina  nova^    Pinipikrin  in  den  Rinden  und  Nadeln  von 
Pinus  sylvestris  u.  a.  m. 


B.     Sfickstoffhdltige  Glykoside, 

Solanin:  C4aH7|N0i€.  Ist  in  ^vielen  Solanumarten ,  z.  B.  den  Soianin. 
Beeren  von  Solanum  nigrum  und  Dulcamara,  sowie  in  den  Keimen  der 
Kartoffeln  enthalten.  Man  erhält  es  am  Einfachsten  aus  den  Kartoffel- 
keimen, indem  man  dieselben  mit  verdünnter  Salzsäure  auszieht,  das 
Solanin  aus  der  Lösung  durch  Ammoniak  fällt  und  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Farblose,  mikroskopische  Krystallnadeln  von  bitterem  und  zu- 
gleich kratzendem  Geschmack,  bei  235^ C.  erst  schmelzend.  Das  Solanin 
ist  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer  löslich  und 
giftig.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  zerlegt  es  sich  unter 
Wasseraufiiahme  in  Solanidin  und  Zucker  nach  der  Gleichung: 

C43H71NO1C  +  3H2O  =  C26H41NO  +  3(CeH,aOc) 
Solanin  Solanidin 

Das  Solanidin  stellt  in  heissem  Alkohol  lösliche,  farblose  Krystalle  SoUnidin. 
dar,  die  sich  im  Kohlensäurestrom  verflüchtigen.  Es  reagirt  stark  alka- 
lisch, und  verhält  sich  in  derThat  wie  eine  organische  Base.  Es  vereinigt 
sich  mit  Säuren  zu  Salzen;  die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Platin - 
Chlorid  ein  Doppelsalz.  Concentrirte  Salzsäure  verwandelt  das  Solani- 
din in  eine  weitere  nicht  genau  studirte  starke  Base:  Solanicin.  soUnicin. 

Auch  das  Solanin  selbst  hat  basische  Eigenschaften  und  giebt  mit 
1  Mol.  Säure  leicht  lösliche  Salze. 

Amygdalin:  CjoHstNOh  +  3H2O.  Ist  bis  jetzt  nur  aus  den  bit-  Amygdaiin. 
teren  Mandeln  dargestellt;  doch  kommt  es  auch  in  den  Blättern  und 
Beeren  von  Prunus  Lauro-Cerasus,  in  den  Blüthen,  der  Rinde  und  den 
Fruchtkernen  von  Prunus  Padus,  in  der  Rinde  und  den  jungen  Trieben 
und  Blättern  von  Sorhus  Äucuparia,  in  dea  Fruchtkernen  der  Kirschen, 
Aprikosen  und  Pfirsiche,  und  vielen  anderen  Pomaceen  und  Amygda- 
leen  vor. 

Durch  Ausziehen  der  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreiten  bitte- 
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ren  Mandeln  mit  Alkohol  und  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Alkohol  gewonnen,  stellt  es  kleine,  farblose,  perlmutterglänzende 
Krystallblättchen  dar,  die  geruchlos  sind  und  schwach  bitter  schmecken. 
Löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether; 
beim  Erhitzen  verliert  es  zuerst  sein  Krystallwasser  und  zersetzt  sich 
dann. 

Seine  merkwürdigste  Eigenschaft  ist  sein  Verhalten  zu  einem  in  den 
Mandeln  überhaupt,  den  bitteren  wie  den  süssen,  enthaltenen  Fermente: 
dem  Emulsin.  In  Berührung  mit  diesem,  sowie  bei  Gegenwart  jener  Be- 
dingungen, die  für  Gähruugsvorgängc  wesentlich  erscheinen,  zerföllt  es 
nämlich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Bittermandelöl  (s.  dieses  S.  488), 
Blausäure  und  Zucker: 

C2oHa7NO,i    +  2HaO  =  C^H^O    +    CNH   +   ^iC^n^^O^) 
Amygdalin  Bittermandelöl  Blaneäure  Zucker 

In  kochendem  Wasser  verliert  das  Ferment  seine  Wirkung  und  hierin 
ist  es  begründet,  dass  man  nur  sehr  wenig,  oder  gar  kein  Bittermandelöl 
erhält,  wenn  man  die  zerstossenen  Mandeln  sogleich  mit  Wasser  zum  Sie- 
den erwärmt.  Man  muss  sie,  um  eine  gute  Ausbeute  zu  erhalten,  zuerst 
mit  kaltem  Wasser  einige  Zeit  zusammenstellen,  und  dann  erst  destillireu. 

Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  das 
Amygdalin  in  analoger  Weise. 

Wird  es  mit  Alkalien  gekocht,  so  entweicht  sämmtl icher  Stickstoff  in 
der  Form  von  Ammoniak,  und  es  bildet  sich  Amygdalinsäure,  die  mit 
der  Basis  verbunden  bleibt. 

Die  Am^'gdalinsäure:  C2oH9qOi2~I~^2^>  i^^  ^^"^  unkr^'st'allisirbare,  zer- 
fliesRliche,  saure  Masse,  die  Silberoxydsalze  reducirt,  und  mit  Basen  amorphe 
Salze  bildet. 

Kocht  man  das  Amygdalin  mit  Salzsäure,  so  erhält  mau  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Salmiak  und  brauner  amorpher  Körper,  die 
durch  Aether  aus  diesem  Gemenge  ausziehbare  Mandelsäurc  (Phenyl- 
glycolsäure,  vergl.  S.  510). 

Myronsäure:  CioHi9NS2  0|o.  Dieses  merkwürdige  Glykosid  ist  in 
den  schwär  zen  Senfsamen  enthalten  und  zwar  an  Kalium  gebunden.  Man 
erhält  es  daraus,  indem  man  dieselben  mit  Weingeist  zum  Sieden  er- 
hitzt, dann  mit  Wasser  extrahirt,  den  Auszug  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Baryum  eindampft,  und  den  Rückstand  mit  kochendem  Weingeist 
gehandelt;  die  weingeistige  Lösung  zur  Krystallisation  gebracht,  liefert 
myronsaures  Kalium:  CioHigKNSjOio,  in  kleineu,  weissen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  schwierig  in  Alkohol  und 
gar  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Aus  dem  Kaliumsalz  durch  Weinsäure 
abgeschieden,  zersetzt  sich  die  Myronsäure  sehr  leicht;  sie  ist  daher  im 
freien  Zustande  wenig  gekannt. 

Die  wässerige  Lösung  des  myronsauren  Kaliums  mit  My rosin,  einem 
in  den  Senfsamen  enthaltenen,  dem  Emulsin  ähnlichen  Fermente,  oder  mit 
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einem  wässerigen  Ansznge  der  weissen  Senfsamen  zusammengebracht,  ent- 
wickelt sofort  ätherisches  Senföl.  Das  myronsaure  Kalium  spaltet  sich  in 
Senföl,  Traubenzucker  und  saures  schwefelsaures  Kalium: 

CioHigKNSaOio  =  C4H5NS  +  CßHiaOe    +    KH80/ 
Myronsaures  Kalium      Senföl  Zucker  Saures  Bchwefels.  Kalium 

Es  sind  demnach  in  dem  my ronsauren  Kalium  diese  drei  Atom- 
gruppen ihren  Elementen  nach  enthalten,  und  in  der  That  lassen  sie 
sich,  entweder  wie  bei  der  Gährung  alle  drei  von  einander  trennen,  oder 
es  bleiben  noch  zwei  vereinigt. 

Bary twasser  z.  B.  fällt  aus  dem  myronsauren  Kalium  einen  Theil  der  Scliwefei- 
säure,  ohne  dass  Senfdl  entsteht;  dieses  bleibt  mit  dem  Zacker  verbunden  in 
Lösung.  Versetzt  man  dagegen  eine  Auflösung  von  myronsaurem  Kalium  mit 
salpetersaurem  Silber,  so  erhält  man  einen  Niederschlag:  C4H5NAg9S2  04  = 
C4H5N8  -|-  Ag3  804,  welcher  demnach  Senföl  und  schwefelsaures  Silber  ent- 
hält, während  Zucker  in  Lösung  bleibt.  Dieser  Niederschlag  entwickelt  in  der 
That  schon  bei  geringem  Erwärmen  Senföl.  Behandelt  man  ihn  mit  Schwefel- 
wasserstoff, so  zerfällt  er  in  Allylcyanid,  Schwefelsilber  und  freie 
Schwefelsäure: 

C^HgNAgaSaO^  -|-  H^S  =  C^HjN  +  Ag^S  +  S  +  HaS04 

Oyanallyl 

Ein  ähnliches  Glycosid:  Sinaibin:  C30 H44  N^ S2 Oi«  ?  ist  im  weissen  sinaibin. 
Senf  enthalten. 

Chitin:  C9H15NO8.  Dieser  merkwürdige  Stoff  bildet  das  Skelett  Chitin. 
und  den  Panzer  der  Gliederthiere  (Ärticülaten).  Er  findet  sich  in  den 
Flügeldecken  der  Käfer,  in  den  Panzern  der  Crustaceen,  in  den  Bedeckun- 
gen der  Spinnen;  bildet  aber  nicht  bloss  das  äussere  Gerüste,  sondern 
dringt  auch  in  die  inneren  Organe,  in  die  Tracheen,  in  den  Darmcanal 
und  daher  geschieht  es,  dass  durch  die  Reindarstellung  dieses  Stoffes 
nicht  selten  die  Form  der  Thiere,  oder  einzelner  Organe  derselben  ganz 
gut  erhalten  bleibt. 

Das  Chitin  ist  ein  weisser,  amorpher,  durchscheinender  Körper, 
welcher  in  der  Regel  die  Form  des  Gewebes  zeigt,  aus  welchem  er  dar- 
gestellt wurde.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Alkalien,  in 
Aether,  Weingeist  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Längere  Zeit  mit 
Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  Ammoniak  und  Traubenzucker; 
da  es  wahrscheinlich  ist,  dass  das  Ammoniak  dabei  nur  als  secundäres 
Zersetzungsproduct  eines  stickstoffhaltigen  Körpers  auftritt,  so  muss  das 
Chitin  zu  den  Glykosiden  gezählt  werden. 

Am  besten  stellt  man  es  aus  den  Flügeldecken  der  Maikäfer  dar,  in- 
dem man  dieselben  successiye  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure 
und  Kalilauge  erschöpft. 

Cerebrin:  C17H83NO3,  ist  ein  Bestandtheil  des  Gehirns  und  wird  Cerebrin. 
daraus  erhalten,  indem  man  Gehirn  mit  Barytwasser  zu  "einem  dünnen 
Brei  zerreibt,  zum  Kochen  erhitzt,  und  das  sich  ausscheidende  Coagulum 
mit  siedendem  Alkohol  behandelt.     Ein  beim  Erkalten  der  alkoholischen 
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Lösung  sich  ausscheidendes  Gemenge  von  Cerebrin  und  Cholesterin  giebt 
an  Aether  Cholesterin  ab,  während  Cerebrin  ungelöst  bleibt.  Sehr  leich- 
tes, lockeres,  weisses  Pulver,  geschmack-  und  geruchlos,  in  Wasser  wie 
Starke  aufquellend,  aber  unlöslich  darin,  löslich  aber  in  kochendem 
Weingeist,  sich  schon  bei  80®  partiell  zersetzend.  Mit  verdünnten  Säu- 
ren behandelt,  spaltet  es  sich  in  Zucker  und  nicht  weiter  untersuchte 
andere  Körper. 


C,     Gerbstoffe.    (Gerbsäuren). 

Allgemeiner  Unter   der  Bezeichnung  Gerbstoffe   oder  Gerbsäuren   begreift  man 

"^    ''    eine  Anzahl  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehender  Kör- 
per, die  fest  und  zwar  theils  krystallisirt  und  theils  amorph  sind,  keinen 
Geruch,  aber  einen  eigenthümlich  herben  zusammenziehenden  Geschmack 
besitzen.    Dieselben  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ebenso  zuweilen 
in  Aether,   ihre  Lösungen  reagiren  sauer  und  geben  mit  den  meisten 
Metalloxyden  Niederschläge.     Die  Gerbsäuren  zeigen  demnach  den  Cha- 
rakter schwacher  Säuren.      Leimlösung   wird  durch    ihre    Auflösungen 
gefällt;  mit  thierischer  Haut  (leimgebenden  Geweben)  gehen  sie  unlös- 
liche Verbindungen   ein,  in  welchen  die  Neigung  der  Häute  zur  Fäul- 
niss     vollständig    aufgehoben    ist  (Leder fabrikation).       Die    Gerb- 
stoffe sind  nichtflüchtig  und  geben  beim  Erhitzen,  indem  sie  sich  zer- 
setzen, sogenannte  Pyrosäuren,    d.  h.  auf  dem  Wege    der  trocknen 
Destillation    gewonnene  einfachere  Verbindungen    von  saurem  Charak- 
ter.    Eisenoxydsalze  färben  sie  schwarz  oder  grün.     Bei  anhaltendem 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  liefern  viele  davon  Zucker, 
daneben  aber  entweder  Säuren,  oder  amorphe  braune  Substanzen  (Phlo- 
baphene),  welche  bei  der  Behandlung  mit  schmelzendem  Kali  Proto- 
catechusäure,    oder    auch   wohl  Protocatechusäure    und  Phloro- 
glucin  geben. 

Die  Gerbstoffe  gehören  zu  den  im  Pflanzenreiche  verbreitetsten  Stof- 
fen. Sie  finden  sich  fast  in  allen  Pflanzen  und  allen  Organen  derselben. 
Eine  künstliche  Darstellung  derselben  ist  noch  nicht  bekannt.  Wegen 
ihrer  adstringirenden,  die  Contractilität  der  Gewebe  erhöhenden,  und  da- 
her die  Se-  und  Excretionen  mässigenden  Wirkung  finden  sie  als  Arznei- 
mittel mehrfache  Anwendung.  Ihre  wichtigste  Anwendung  ist  aber  ihre 
technische  zur  Lederfabrikation  (Gerberei),  zum  Schönen  der  Weine,  und 
zur  Bereitung  der  Dinte. 

Die  wichtigste  Gerbsäure  ist  die 

Eigen-  Galläpfelgerbsäure     (Tannin):     C87H22O17.     Diese    Gerbsäure 

stellt  eine  farblose,  bis  schwach  gelbliche,  zu  einem  feinen  Pulver  zer- 
reibliche  amorphe  Masse  dar,  welche  einen  stark  adstringirenden,  aber 
nicht  bitteren  Geschmack  besitzt.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie 
löslich,  weniger   in    wasserhaltigem   Aether.      Auf  Zusatz   von  Wasser 
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theilt  sich  die  ätherische  LöBimg  in  drei  Schichten;  die  obere  ist  Aether, 
welcher  ^ wenig  Gerbsäure  aufgelöst  enthält,  die  mittlere  eine  Auflösung 
Yon^Gerbsäure  in  Aether,  die  untere  eine  syrupdicke  wässerige  Auflösung 
von  Gerbsäure  mit  wenig  Aether.  Mit  Eisenoxydsalzen  giebt  sie  einen 
schwarzblauen  Niederschlag  von  gerbsaurem  Eisenoxyd,  auch  bei  sehr 
beträchtlicher  Verdünnung  der  Eisenauflösung  noch  eine  violette  Färbung. 
Auf  diesem  Verhalten  der  Gerbsäure  beruht  einerseits  die  Bereitung  der 
Dinte,  andererseits  eine  empfindliche  Reaction  auf  Eisenoxydsalze.  Die 
Gerbsäure  fällt  ferner  Brechweinstein,  beinahe  alle  Alkaloide,  Eiweiss- 
stofle  und  Leim.  Kochsalz,  essigsaures  Kalium  und  andere  Alkalisalze, 
sowie  auch  starke  Säuren  fällen  sie  aus  ihren  Auflösungen.  Am  voll- 
ständigsten wird  sie  übrigens  daraus  durch  Hineinhängen  eines  Stück- 
chens Haut  oder  Blase  entfernt,  die  sich  damit  gerben,  d.  h.  sie  auf- 
nehmen. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Galläpfelgerbsäure  und  zersetzt  sich  bei  Oiebtbeider 
210^  bis    215*  C.    in    Pyrogallussäure,  Kohlensäure    und    Melan-  BMtiiiatiou 
galluBsäure,  welche  Letztere  in  der  Retorte  zurückbleibt.    Bei  Luftab-  ^Sre^**^"*' 
schluBs  hält  sich  ihre  wässerige  Lösung  unverändert,  bei  Luftzutritt  dage- 
gen schimmelt  sie,  nimmt  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf,  giebt  Kohlensäure 
ab,  und  zerfallt  in  Gallussäure  und  Zivcker.     Nebenbei  wird  auch 
Ellagsäure  (S.  519)  gebildet    Diese  Zerlegung  erfolgt  unter  der  Ein-  und  aer- 
Wirkung  eines  in  den  Galläpfeln  t^thaltenen  Ferments  und  wird  daher  Fermente 
durch  Zusatz  von  Galläpfeln  bescMeunigt;  aber  auch  Bierhefe,  Emulsin,  dannlT' 
Albuminstofie  bewirken  sie ,  zerlegen  aber  gleichzeitig   den  gebildeten  otSiaBB&are 

Zucker.  «nd  Zucker. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  ^d  die  Galläpfelgerbsäure  unter 

Wasserauihahme  in  Gallussäure  und  Zucker  zerlegt: 

C27H220,7  +  4HaO  =  3(C7He05)  +  CeHiaO« 
Galläpfelgerbsäure  Gi^ossäure  Zucker 

Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  unter  Bräunung.  Ihre  Lösung 
in  Alkalien  absorbirt  aus  der  Luft  Sauerstoff  begierig  und  zersetzt  sich. 
Beim  Kochen  mit  concenlrirter  Kalilauge  entsteht  GalluBsäure. 

Die  Galläpfelgerbsäure  scheint  dreibasisch  zu  sein.  Ihre  Salze 
sind  meist  schwer  löslich,  amorph,  und  verändern  sich  in  Lösung  und 
im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  sehr  rasch. 

Vorkommen.  Die  Galläpfelgerbsäure  findet  sich  besonders  reich-  Vorkom- 
lich  in  den  Galläpfeln,  und  zwar  in  den  gewöhnlichen  und  den  chinesi- 
schen, —  in  allen  Theilen  von  Quercus  infectoria^  im  Sumach  {ßh%is  co- 
riaria)  und  wie  es  scheint  auch  im  grünen  Thee.  Die  Galläpfel  sind 
bekanntlich  pathologische  Producte.  Die  besten:  die  asiatischen,  ent- 
stehen auf  jungen  Zweigen  von  Qu€rcu8  ii\fedaria  durch  den  Stich  der 
GaUwespe,  wobei  diese  die  Rinde  durchbohrt  und  ihre  Eier  darunter 
legt.  Durch  die  Verwundung  erfolgt  Anschwellung,  die  sich  allmählich 
zu  den  Galläpfeln  ausbildet,  in  welchen  sich  die  Eier  der  Wespe  ent- 
wickeln und  zum  Wurme  ausgebildet  daraus  hervorkriechen,  um  sich 


fi  Glykoside. 

Iter  xam  Ineectc  zu  metamorphosiren.     Die  cbinesiechen  Galläpffl 
1  darcb  den  Stich  einer  Aphis  auf  eine  Samachart  entateheo. 


I'  Darstellung.     Mao  erhält  die  Galläpfelgarbiüare  aus  den  Galläpl^ln 

dem  man  dieselbeu  gepulvert  in  einun  Etogenannt^u  Verdrünpingsapparai 
gchmalen,  an  einem  Ende  vemclilieBnbarEiB  Oefaes.  Fig.  19,  brin^  und  gewölini: 
waenerhaltigea  Aetlier  langsam  dDruhflieHsen  lägst  Hit  dem  äberachnasigra  .V 
Siesat  eine  dickliche  gelbe  Flüseigkeit  ab ,  die  eiae  concentrirte  I<5Bunc 
GerbsHure  in  Stherhaltigem  'Wasser  ist.  Aus  dieser  Plässigkeit  wird  die  > 
durch  Abdampfeu  gewonnen. 

Wettere  wenig  etndirte  Gerbeäuren  sind: 

Calecliugerbsäure:    Ca^HaiOiaf.      Im   Catechu,    einem    au»  O-tr 
stammenden,  aus  J/fnoin  Caleclat  gewonnenen  Extracte  enthalten. 

Die  Eigenschaften  der  Catechugerbsäure  sind  denen  der  GfiUäpffW' 


vielfach   rihnlich,   sie   ist  nnlöstich 
und  giebt  keine  Oalltusäure. 

Catechusäuren.  Die  verschiedenen  ii 
von  Catechn  enthatten  ausser  Calechagerbsäi 
säuren  gehörige  Säure,  die 

Catech'usänre   (Catechin): 


Aetfaer,   fSllt  BiiienBalze  arhniatr^  .' 


Fig. 


) H[g Og.  Kleine,  seideglänzend«  Nv- 
löfllich  in  kochendem  WsHser,  it  ' 
hol  imd  Aether,  bei  217*C.  sftcr- 
und  stärker  erhitzt  sich  udmt  ^ 
voj^Brenzkatechin  und  andat  1 
däcten  zersetzend.  Dia  wäsKcv'  ' 
sungen  der  Catechusäiire  n«llD>^  i 
Kochen  SaaerstofT  anf  nnd  (Ert-  | 
brann.  Auch  ihre  slkalischen  t  --  [ 
färben  sich  an  der  Luft.  Ei--  -' 
färbt  sie  grün.  Sie  redncüi  <£.'  '* 
aus  ihren  Lösangen ,  und  rcli':  * 
alkalischen  Knpferoijdlbsniipii  'fl 
ab.  Beim  Schmelzen  mit  keül'-*. 
sie  Protocatechnsäure  ddiI  T.:' 
glucin.  Anch  schon  durch  ^^'•■^' 
eben  mit  Kalilauge  erhält  du»  * 
Phlorogluciu.  I 

Man  erhält   diese  Sänie  dwM 
kochen  des   mit  kaltem  Viata  •* 
,  die  Oerbsäure  aufnimmt,  fTKii\'* 

A  techns.  ( 

■  Kinogerbsäure.     Ist  d«  V 

bestandtlieil  desOommi  Kino*!"' 
welches  ein  rothbraunes  Extract  darstellt,  und  in  Weatindien  aaa  iv^*. 
fem,  in  Afrika  ans  Drtpamjcarjyat  Stna/alentii  gewonnen  wird.  '■ 

Die  Kinogerbsäiire  f^bt  Eisenaalze  gr&n  und  fällt  LetmlSsno;'  j 
Chinagerbsänre.  Ist  in  den  Chinarinden  in  Verbindung  mii  ort* 
Bauen  enthalten,  und  wird  bei  der  Gewinnung  der  letzteren  erhalifn  ' 
der  Oalläpfelgerbsänre  sehr  ähnlich,  lallt  aber  Etsensalze  grün  xaii  ^'^' 
Qallassäare.  Ein  Zersetzungsproduct  derselben  ist  das  Chinaroth,  fi»'^ 
uerKOrper,  der  in  den  Chinarinden  enthalten  ist,  und  durch  AsuiMiii^' 


rt  eitv  -■: 
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zogen   werden   kann.     Beim   Kochen  mit   verdünnter   Scliwefelsäm*e  liefert  sie 

t^-Lv-'i:'  Zucker  und  China roth;   letzteres  mit  Aetzkali   verschmolzen:   Protocate- 

chnsäure  und  Essigsäure. 

Kaffeegerb  säure.    Ist  in  den  Kaffeebohnen  und  im  Paraguay-Thee  (l/ejc  Kaffee- 

^  ai5  fe "  Paroffiiayensis)  enthalten.    Man   erhält  sie  durch  Auskochen   der  Kaffeebohnen  ^^^     ^^'*'' 

mit  Weingeist,  Fällen  der  Säure  durch  Bleizucker  und  Zerlegung  des  Bleisalzes 
durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Kaffeegerbsäui'e  ist  gummiartig,  leicht  löslich, 
färbt  die  Eisensalze  grün,  und  wird  auch  in  ammoniakalischer  Lösung  an  der 
Luft  rasch  grün,  indem  dabei  eine  eigenthümliche  Säure  entsteht,  die  auch 
schon  in  den  Kaffeebohnen  enthalten  ist  (Viridinsäure). 

Bei  der  Behandlung  mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  sie 
Zucker  und  Kaffeesäure;  letztere  verwandelt  sich  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  in  Protocatechusäure  und  Essigsäure. 

Chinovagerbsäure,   in   der  China  nova  und  in  der  TormentiUawurzel  ent-  Chiuuva- 

^''^'  ^^       halten,   Uefert  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  Zucker  und  Chi-  «e'»>«*^^'«' 

te  eü-^a-  novaroth;   letzteres   giebt   mit  Aetzkali  verschmolzen  Protocatechusäure 

"^^^  ^V^       und  Essigsäure. 

^°  Eichenrindengerbsäure,  in  den  Eichenrinden  enthalten,  wird  von  Leim 

und  Brechweinsteinlösung  gefällt,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  blau  und  zer- 

iiM  ^'^^      fmit  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  Z u c k e r  und  Eichenroth,  einen  rothen, 

^^ein«'^^-       amorphen  Körper,   welcher  mit  Kali  verschmolzen  Phloroglucin  und  Pro- 
tocatechusäure liefert. 

ae,  ^^-^  Batanhiagerbsäure,   in   der  Batanhiawurzel ,   liefert  beim  Kochen  mit  Batauhia- 

jfheBrt^^"     verdünnter  Schwefelsäure  Zucker    und   Ratanhiaroth,    und    letzteres    mit  *'^®'*'**"''^ 

her,  tiö  ••       Aetzkali  Protocatechusäure  und  Phloroglucin. 
erhitzt  ^'  Filixgerbsäure   aus   der  Farmwurzel   (Bad.  FUix  war.)   erhalten,   giebt  Fiiixgerb- 

.jtecbis  ^*     mit  verdünnter  Schwefelsäure  Zucker  imd  Filixroth,   mit  Aet^zkali  Proto-  ■*"'®- 

etzeui-  ^-^     catechu säure  und  Phloroglucin. 

Catech!^^  Granatwurzelgerbsäure:   02oH|eO]3,   in   der  Granatwurzelrinde   ent-  Grauat- 

lerstoff*'^'     halten,   spaltet   sich   beim  Kochen   mit   verdünnter  Schwefelsäure   in  Zucker  J^^bSüre. 

^h  ibr«^*     "J*^  Ellagsäure: 

i  an  dff^  CaoHigOia  +  HjO  =  C,4HeOa  +  CeHjaOe 

rün.  ^^''  Granatwurzel-  /Ellagsäure        Zucker 

liOSTinf^  I*  gerbsäure 

KüF^  '  Die  Ellagsäure  liefert  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Protocatechusäure 

ScbiD^.f^  und  Phloroglucin. 

icate^:^'^'  ^.^  go  unvollkonunen  auch  aUe  diese  Gerbsäuren  bekannt  sind,  so  lassen  doch 

^acli  ^^^  diese  Umsetzungen  über  die  nahen  Beziehungen  der  Gerbsäuren  zu  den  Glyko- 

-0^^-  siden  und  den   aromatischen  Verbindungen   keinen  Zweifel.     Ob   sie   aber   zu 

^  ..  den  eigentlichen  Glykosiden  zählen,  ist  fraglich,  insofern  nämUch  der  Zucker 

^.^bält  ^^\  »US  anderen  darin  präformirten  Kohlehydraten  erst  gebildet  werden  könnte. 

ug  init^^''^  Diejenigen,  welche  bei  der  Spaltimg  Phloroglucin  liefern,  werden  auch  Phioro. 

re  s^' 


«iure 


jait-    wohl  al8  Phloroglucide  l)ezeichnet.  ''""''''• 


>*. 


[  ist, 


Achter    Abschnitt. 


Krystallisirbare   Bitterstoffe,   Pigmente  und  ähnliehe 
stickstofffreie  indifferente  Verbindungen. 

Aligwneiner  Temär  zusammengesetzte,  aus  Kohlenstoff)  Wasserstoff  und  Sauer- 

Charakter.  ^^^  bestehende,  krystallisirbare  indifferente  organische  Verbindungen, 
theilweise  yon  bitterem  Geschmack  und  giftig,  theilweise  den  Färbemate- 
rialien eigenthumliche  Pigmente.  Ihre  eigentliche  Constitution  ist  un- 
bekannt. 

AioTiu  Alo]fn :  Ci7  Hia  O7  -f-  Va  Ha  0.     Ist  der  wirksame  Bestandtheil  der 

Aloe,  des  eingedickten  und  als  Arzneimittel  angewandten  Saftes  mehre- 
rer Aloearten  (Älo^  spicata  und  Aloe  Barbadensis).  Die  geschätzteste 
Sorte  ist  die  Aloe  lucida  s.  Capensis.  Sie  kommt  in  röthlich-braunen, 
glänzenden  Stücken  von  eigenthümlichem  Geruch  und  widrig  bitterem 
Geschiliack  in  den  Handel.  Durch  Extraction  mit  Wasser  und  Eindampfen 
im  luftleeren  Raum  erhält  man  daraus  das  Aloin. 

Das  Aloin  bildet  farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  die  in  ko- 
chendem Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  anfangs  süsslich,  dann  bitter 
schmecken,  bei  100^  C.  ihr  Erystallwasser  verlieren,  dann  schmelzen  und 
bei  höherer  Temperatur  zersetzt  werden.  Auch  durch  Kochen  mit  Säu- 
ren und  Alkalien  zersetzt  sich  das  Aloin  unter  Bildung  harzartiger  Pro- 
ducte.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  einem,  in  gelben  Nadeln  krjstaUi- 
sirenden  Körper,  dem  Tribromaloi'n:  CijHisBrsOy. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,  geht  das  Alo£n  in  Aloetinsäure: 
C7H2(NOs)2  0,  ein  orangegelbes  Pulver,  dann  in  Ghrysamminsäure 
(S.  546)  über. 

Athanuai-  Athamanthin :  G24H30O7.    Ist  in  der  Wurzel  und  den  Samen  von 

^^"  Athamantha  Oreoselinum  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Extraction 

mit  Aether  als   ein  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Gel  erhalten. 

Es  bildet  wawellitförmige  Krystallgruppen ,  schmilzt  bei  79^  Gt  und  ist 

in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    Beim  Erhitzen  für  sich  wird  es 


Bitterstoffe,  Pigmente  etc.  569 

zersetzt.     Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Yaleriansänre  geht  beim 

Kochen 

nnd  Oroselin:  mit  Sftureii 

Cu  H,o  O7  =  Cu  Hio  O3  +  2  (Cß  Hio  O.)  ^tvl^'' 

Athamanthin      Oroselin        Yaleriansäm-e  rians&ure 

Aber. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  durch  Schwefelsäure. 

Oroselin:  C14H10O3,  ist  eine  in  farblosen  Krystallen  sich  aus- Oroteiin. 
scheidende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche 
Verbindung.  Es  ist  nicht-flüchtig,  und  verwandelt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  in  Oroselon:  Ci4H]2  04, 
einen  leicht  löslichen,  krystallisirbaren  Körper.  Mit  Salpetersäure  behan- 
delt, giebt  Athamanthin  eine  Nitroverbindung:  C24H27(N 09)307. 

Laserpitin:  C24H3e07.    Ist  in  der  Wurzel  von  Laserpitium  lati-  Laeerpitin. 
fdlium  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Weingeist  ausgezogen. 

Farblose,  geruch-  und  geschmacklose  rhombische  Prismen,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Chloroform.  Sie 
schmelzen  bei  114^  und  sublimiren,  stärker  erhitzt,  unzersetzt.  Bei  der 
Behandlung  mit  Kalihydrat  zerfallt  es  in  Angelicasäure  und  einen 
harzartigen  Körper  von  pfefferartigem  Geruch  (Laserol)  nach  der  Glei- 
chung : 

C24  H»«  O7  +  Ha  0  =  Ci4  H32  O4  +  2  (Cj  Hg  O2) 
Laserpitin '  Laserol         Angelicasäure 

Feucedanin.    Imperatorin:  G24H24O6.     Wird   aus  der  Wurzel  Peaoedanin 
von  PeiLcedanum  officinale  und  Imperataria  Ostruthium  gewonnen.   Kleine, 
farblose,  bei  75^0.  schmelzbare  Prismen,  in  Wasser  wenig  löslich.    Beim 
Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  unter  Wasseraufnahme  in  Angelica-  serfuit 

■t  rt  1  beim  Ko- 

saure  und  Oroselon:  chen  mit 

Alkalieu  in 
C24  H24  Oß  +  2  Ha  0  =  2  (Cß  Hg  O2)  +  Cu  H«  O4  AngeUca- 

Peucedanin  Angeücasäure    Oroselon  OiSSiiSS.** 

Fikrotoadn:  Gi2H]4  05.  Dieser  in  den  sogenannten  KokkelkÖr- Pikrotozta 
nem :  den  Früchten  von  Menispermutn  Cocctüus,  vorkommende  Bitterstoff 
wird  daraus  durch  kochenden  Alkohol,  oder  durch  Kochen  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  ausgezogen.  Farblose,  glänzende  Blättchen,  die  einen 
unerträglich  bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  heissem  Wasser,  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich  sind.  Die  Lösungen  reduciren  alkalische  Kupfer- 
oxydlösungen.  Das  Pikrotoxin  ist  äusserst  giftig  und  wirkt  schon  in  ist  sehr 
kleiner  Dosis  Schwindel  erregend.  Es  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der 
Kokkelskörner. 

Santonin :  Cift  Hig  O3.    Ist  im  Wurmsamen :  den  Blumenköpfen  von  santonin 
Artemisia  santonica  s.  Ydhtiana^  dessen  wirksamer  Bestandtheil  das  San-  i«t  der 
tonin  ist,  enthalten.    Man  gewinnt  es  daraus,  indem  man  den  Wurm-  Bestand- 
samen mit  Kalkmilch  auskocht  und  den  Auszug  durch  Salzsäure  föllt.  Es  wil^m-*^ 
krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Prismen,  die  färb-  und  geruchlos 
sind  und  schwach  bitter  schmecken  und  sich  am  Lichte  rasch  gelb  f&r- 
beuy  wobei  sie  nicht  selten  zerspringen.  Die  Krystalle  erleiden  dabei  we- 


samen«. 
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der  eine  Gewicbtsyeränderung ,  noch  eine  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung. Das  Santonin  schmilzt  bei  168^0.  und  erstarrt  krystallinisch ; 
wird  es  plötzlich  abgekühlt,  so  erstarrt  es  amorph.  Beim  Erhitzen  subli- 
niirt  es  zum  Theil  unzersetzt.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Es  zeigt  schwach  saure  Eigenschafben  und 
löst  sich  in  Alkalien  zu  wenig  beständigen  salzartigen  Verbindungeu 
auf.  Die  Farbe  einer  alkoholischen  Ealilösung  ist  vorübergehend  car- 
minroth. 

CamUiahditi  CantharicLüi :  C5  H<;  O2  ?    Das  Cantharidin  findet  sich  in  verschiede- 

nen Insecten  der  Gattung  Lytta,  insbesondere  aber  in  den  spanischen 
Fliegen  oder  Ganthariden (Melo^  vesicatoritis),  deren  wirksamen,  blasen- 
ziehenden Bestandtheil  es  darstellt.  Aus  den  Ganthariden  durch  Wein- 
geist oder  Aether  ausgezogen,  krystallisirt  es  nach  dem  Verdunsten  der 
Lösung  in  färb-  und  geruchlosen  kleinen  Tafeln,  die  bei  210®  C.  schmel- 
zen und  in  Nadeln  sublimiren.  In  Wasser  und  kaltem  Weingeist  löst 
es  sich  nicht,  wohl  aber  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Auch 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich  nnd 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  gefallt.  In  Alkalien  löst 
es  sich  ebenfalls  auf.  Innerlich  wirkt  es  als  heftiges  Gift,  bewirkt  Magen- 
ist  dor  entzündung   und    wirkt  ausserdem    sehr   reizend    auf   das  Harn-    und 

BestandtheU  Geschlcchtssystem ;   äusserlich,  auf  die  Haut  gebracht,  zieht  es  Blasen« 
?ideii?*°"**^  (Daher  die  Anwendung  der  Ganthariden  als  Emplastrum,  Tindura  Cantha- 
ridum  etc.  als  Vesicans,) 

Larixiu.  Larixlii:  GioHioOs.     Ist  in  der  Rinde  des  Lerchenbaumes  {Pinus 

Larix)  enthalten  und  wird  daraus  durch  Destillation  des  wässerigen,  bis 
zur  Syrupconsistenz  verdunsteten  Extracts  gewonnen  und  durch  Subli- 
mation gereinigt.  Grosse  farblose,  der  Benzoesäure  ähnliche  Erystalle, 
schon  bei  93®  G.  sublimirend  und  bei  153®  G.  schmelzend,  von  schwach 
bitterem  adstringirendem  Geschmack.  Leicht  löslich  in  kochendem  Was- 
ser und  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether.  Eisenoxydsalze  förben  die 
Lösung  schön  purpurroth.  Bei  der  Oxydation  des  Larixins  durch  Sal- 
petersäure entsteht  Oxalsäure. 

umbeiii-  Umbelliferon :  Ge  H4  Oä-   Dieser  dem  Ghinon  isomere  Körper  ent- 

steht bei  der  trockenen  Destillation  zahlreicher  Harze  aus  der  Familie 
der  Umbelliferen,  namentlich  auch  des  Galbanums,  sowie  bei  der  trocke- 
nen Destillation  des  eingedampften  alkoholischen  Extracts  der  Seidelbast- 
rinde. Grosse,  farblose,  rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  ähnlich  dem 
Aesculin  in  ausgezeichnetem  Grade  die  Erscheinung  der  Fluorescenz. 
Das  Umbelliferon  ist  geschmacklos,  schmilzt  erst  bei  240®  G.,  sublimirt 
aber  schon  vor  dem  Schmelzen.  Es  reducirt  die  Oxyde  edler  Metalle, 
nicht  aber  Kupferoxyd.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  es  Resorcin, 
mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  behandelt  Umbellsäure. 
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Es  steht  jedenfalls  zu  den  aromatischen  Verbindungen  in  nächster  Be- 
ziehung. 

Gentianin:   C14H10O5.     Bestandtheil    der  Wurzel   von    ffenftana  Gentianin. 
lutea.     Feine  hellgelbe  Prismen,  ohne  Geschmack,   nahezu  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich. 
Partiell  snblimirbar.    Verhält  sich  als'  schwache  Säure  and  geht  mit  Al- 
kalien Verbindungen  ein,  die  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden. 

Helenin:  CjiHqsOj.    Bestandtheil  der  Wurzel  von  Inula  Heleniutn.  Heicniji. 
Farblose  vierseitige  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol  und  Aether,  bei  72 ^  schmelzend  und  bei  stärkerem  Erhitzen  sich 
zersetzend. 

ColumbixL:  C31H23O7,  neben  Berberin  in  der  Columbowurzel  (von  Coiumbin. 
Cocculus  palmaius)  enthalten.  Farblose,  bitter  schmeckende  Krystalle. 

QuassilXL:   CioHiqO^,  der  bittere  Bestandtheil  in  dem  Holze  von  Qua&sivii. 
Qt/tassia  amara  und  exceha.     Intensiv  bitter  schmeckende,  üsürblose  Ej:y- 
stallblättchen ,  wenig  löslich  in  Wasser,   leicht  löslich  in  Alkohol  und 
leicht  schmelzbar. 

Scoparin:  C31H33O10.  Zugleich  mit  Spartei'n,  einem  Alkaloide  in  scopariu. 
Spartium  scoparium  enthalten.  Kleine  stemfbrmig  gruppirte  Krystalle, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  löslich  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol.  Von  Alkalien  wird  es  mit  gelbgrüner  Farbe  gelöst. 
Mit  Kalihydrat  verschmolzen,  liefert  es  Phloroglucin  und  Protoca- 
techusäure. 

Smilacin:  CigHaoOg,  in  der  Sassaparille  (der  Wurzel  verschiede-  Smiiacin. 
ner  Smilaxarten)  enthalten.    Feine,  farblose  Prismen,  in  kochendem 
Wasser  zu  einer  schäumenden  Flüssigkeit  löslich,  leicht  löslich  in  ko- 
chendem Alkohol  und  in  Aether. 

Hämatozylin :  Gi^  H14  O«  -4-  3  H3  0,  ist  im  Gampeschenholze  (Blau-  H&matoxy- 
holze)  von  Htiematoxylon  Campechianum  enthalten,  und  wird  daraus  am    ^' 
Besten  durch  Aether  ausgezogen.    Durchsichtige,  glänzende,  strohgelbe 
Säulen  von  süssem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in 
kochendem,  und  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht  ver-  Dietm  geht 
ändert;  aber  bei  der  Gegenwart  der  geringsten  Menge  Ammoniak  wird  nUkhaUiger 
sie  roth,  indem  das  Uämatoxylin  dabei  in  die  Ammoniakverbindung  des  parLtoff^" 
Hämateins  übergeht.     Das  Hämatein-Ammoniak,  C16H12O«,  2NH3,  ^^^^^'^ 
stellt  violett  geförbte  mikroskopische  Krystalle  dar,  die  sich  in  Was- 
ser   mit    purpnrrother  Farbe    lösen.     Die    Lösung    giebt   mit    Metall- 
oxyden blaue  und  violette  Lacke. 

Wegen  seines  Verhaltens  zu  Ammoniak  wird  das  Hämatoxylin  als 
empfindliches  Reagens  auf  Ammoniak  angewendet. 

Hämatei'n:  Ck^HisO«.    Aus  dem  Hämatein-Ammoniak,  der  Verbin-  Hämatevn. 
düng,  die  sich  bei  Einwirkung  ammoniakhaltiger  Lofb  auf  Hämatoxylin 
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bildet,  erhält  man  das  Hämatein  durch  Kochen  der  Lösung  mit  Essige- 
säure,  wobei  es  sich  als  braunrother  voluminöser  Niederschlag  ausscheidet, 
der  beim  Trocknen  eine  grüne  Farbe  mit  metallischem  Reflex  annimmt, 
aber  zerrieben  ein  rothes  Pulver  giebt.  Das  Hämatein  ist  in  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  Aether  löslich. 

Ein  dem  Hämatoxylin  ähnlicher  Stoff:  Brasilin,  ist  im  Brasilien- 
und  Femambukholz  enthalten. 

Munjistin:  CigHiaO«,  ist  neben  Purpurin  (S.  545)  im  ostindischen 
Krapp  enthalten.  Krystallisirt  in  gelben  Tafeln,  welche  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  carmoi- 
sinrother  Farbe.  Ist  möglicherweise  ein  Anthracenderivat.  Es  kann  als 
Färbematerial  benutzt  werden.  Färbt  mit  Alaun  gebeizte  Zeuge  orange- 
roth,  mit  Eisensalzen  gebeizte  rothbraun. 

Santalin:  CisHuOs.  Bestandtheil  des  Sandelholzes  (von  Ptero- 
carpus  santaUnus),  welches  zum  Färben  und  als  Zahnpulver  häufig  ge- 
braucht wird,  und  wird  daraus  durch  Extraction  des  Holzes  mit  Wein- 
geist, Fällen  des  Auszuges  mit  Bleizucker,  und  Zersetzung  des  Nieder- 
schlages mit  Schwefelsänre  und  Alkohol  gewonnen.  Das  Santalin  stellt 
schön  rothe  mikroskopische  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  unlöslich,  aber 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Schwefelsäure  sind.  Die  al- 
kalischen Lösungen  haben  eine  violette  Farbe  und  geben  mit  Ghlor- 
calcium  einen  violetten  Lack.  Auch  mit  Bleioxyd  ist  das  Santalin  ver- 
bindbar. 

Carthamin:  C14H16O7,  ist  der  rothe  Farbstoff  des  SafiQorgelbes,  der 
getrockneten  Blumenblätter  von  Garihamus  tinctarius.  Wird  aus  dem 
mit  Wasser  erschöpften  Safflor  durch  Soda  ausgezogen,  die  Sodalösung 
mit  Essigsäure  neutralisirt,  und  dann  durch  Einlegen  von  Baumwolle 
das  Carthamin  darauf  niedergeschlagen.  Der  Wolle  entzieht  man  es 
abermals  durch  Sodalösung,  und  fällt  es  aus  der  Lösung  durch  Citronen- 
säure.  Nach  dem  Trocknen  metallisch  glänzendes,  in  dünnen  Schichten 
purpurrothes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe.  In  diesen  Lösungen  sehr  rasch  ver- 
änderlich. Liefert  mit  Kalihydrat  verschmolzen  Paraoxybenzoesäure 
und  Oxalsäure. 

Die  flüssige  Schminke  {rouge  vert)^  nnd  die  rothen  Schminkblätter 
{rotige  en  feuiUe)  enthalten  hauptsächlich  Carthamin. 

Eaxanthinsäure:  C19H16O10.  Unter  dem  Namen  Purree  kommt 
Eutanthon  aus  Indien  und  China  ein  gelber  Farbstoff  in  den  Handel,  dessen  Ab- 
thon^uj^  stammung  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  ist.  Das  Purree  aber  besteht 
im  Wesentlichen  aus  dem  Magnesiumsalz  der  Euxanthinsäure.  Die  Säure 
selbst  krystallisirt  in  gelben  Prismen,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen  zu  gelbgefiürb* 
ten  Salzen.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  liefert  als  Haupt- 
zersetzungsproduct  Euxanthon:  Ci8Ha04,  gelbe  Prismen.    Durch  Sal- 
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petersäure  wird  sie  in  Trinitroresorcin  (S.  449)  verwandelt.  Das 
Eoxanthon  giebt  mit  Aetzkali  geschmolzen,  zunächst  Euxanthonsäure: 
CisHioOft,  bei  höherer  Temperatur  Hydrochinon. 

Curcumin:  CioHioOs*  Die  Wurzel  von  Gurcuma  longa  und  Ourcuma  Cnrcumin 
rotunda  giebt  anAether  und  Benzol  einen  gelbrothen  Farbstoff :  das  Cur- 
cumin ab.     Dasselbe   krystallisirt  in    orangegelben    orthorhombischen 
Prismen,  von  schwach  vanilleartigem  Geruch,  schmilzt  bei  165^  und  zer- 
setzt sich  bei  noch  höherer  Temperatur.    In  Wasser  ist  es  nahezu  un- 
löslich, leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwierig 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  in  der  Wärme.    In  kaustischen  und 
kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  mit  braunrother  Farbe.    Säuren  fällen 
aus  diesen  Lösungen  das  Curcumin  als  gelbes  Pulver.    Auch  durch  Bor- 
säure geht  die  Farbe  des  Cnrcumins  in  Braunroth  über  und  diese  Fär- 
bung verschwindet  durch  verdünnte  Säuren  nicht,  während  die  durch 
kaustische  und   kohlensaure  Alkalien  hervorgerufene    braune  Färbung 
durch  verdünnte  Säuren  wieder  aufgehoben  wird.    Taucht  man  gelbes 
Curcumapapier  in  eine  Borsäurelösung,  so  nimmt  es  nach  dem  Trocknen 
eine  orangerothe  Färbung  an;  taucht  man  es  dann  in  eine  alkalische 
Lösung,  so  färbt  es  sich  schön  blau.    Auf  diese  Eigenschaft  gründet  sich 
die  Anwendung  derCurcuma  zu  Reagenspapieren  (Curcumapapier),  die  dient  cur 
man  durch  Eintauchen  ungeleimten  Papieres  in  einen  weingeistigen  Aus-  deB^CiTrau- 
zug  der  Curcuma  und  Trocknen  erhält,  und  zur  Constatirung  alkalischer  "*p»p*«"»- 
Reaction,  sowie  der  Borsäure,  in  bekannter  Weise  anwendet. 

Carotin:  C18H24O?  Ist  in  kleinen  Krystallen  in  den  Zellen  der  Carotin. 
gelben  Rüben  abgelagert.  Durch  Weingeist  ausgezogen  und  umkrystal- 
lisirt,  stellt  es  kleine  rothbraune  Würfel  dar,  von  veilchenartigem  Ge- 
ruch, bei  168^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol. 
Ausserdem  enthalten  die  gelben  Rüben  noch  Hydro  Carotin:  CigHsoO, 
grosse  rhombische,  in  Aether  lösliche  Tafeln. 

Chlorophyll.  Blattgrün.  Unter  dieser  Benennung  versteht  man  Chlorophyll. 
den  verbreitetsten  Farbstoff  des  Pflanzenreichs,  den  grünen  Farbstoff  der 
Blätter  und  aller  grünen  Pflanzentheile  überhaupt.  Derselbe  ist  inner- 
halb der  Zellen,  in  Gestalt  der  sogenannten  Chlorophyllkörner  abgela- 
gert. Durch  Alkohol  und  Aether  wird  er  den  grünen  Pflanzentheilen 
entzogen.  Die  so  erhaltenen  Lösungen  erscheinen  bei  durchfallendem 
Lichte  grün,  bei  reflectirtem  roth,  fluoresciren  sehr  stark  und  geben  vor 
den  Spalt  des  Spectroskops  gebracht,  bei  massiger  Concentration  vier 
Absorptionsstufen  im  Roth,  im  Orange,  im  Gelb  und  im  Grün,  von  wel- 
chen der  zwischen  B  undC  der  stärkste  ist.  Bei  sehr  verdünnten  Lösun- 
gen zeigen  sich  im  Blau  bis  Violett  drei  Absorptionsstreifen  zwischen 
F  und  G.  Auch  Salzsäure  entzieht  den  grünen  Pflanzentheilen  einen 
grünen  Farbstoff. 

Durch  das  Sonnenlicht  werden  die  Lösungen  des  Chlorophylls  gelb 
geförbt,  ebenso  wird  seine  salzsaure  Lösung  durch  metallisches 'Zink  ver- 
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ändert;  nimmt  man  jedoch  das  metallische  Zink  heraus,  und  dampft  die 
Lösung  ab,  so  färbt  sie  sich  wieder  grün.  Durch  Salpeters&ure  wird 
Chlorophyll  ebenfalls  entfärbt.  Schüttelt  man  eine  alkoholische  Chloro- 
phylllösung mit  käuflichem  Benzol,  so  löst  sich  in  letzterem  ein  grü- 
ner Farbstoff  auf,  der  einen  Stich  ins  Blaue  zeigt,  während  im  Alkohol 
ein  goldgelber  Farbstoff  gelöst  bleibt.  Die  Spectra  dieser  beiden  Pig- 
mente ergeben,  dass  das  Chloröphyllspectrum  eine  Combination  der 
Spectra  des  blaugrünen  und  des  gelben  Farbstoffs  ist,  und  demnach  das 
Chlorophyll  ein  Gemenge  von  mindestens  zwei  Farbstoffen  ist',  einem 
blaugrünen  und  einem  gelben,  von  welchem  letzterer  mit  dem  in 
etiolirten  Pflanzen  enthaltenen  Leucophyll,  und  dem  in  Blumen  und 
Früchten  enthaltenen  Anthoxanthin  identisch  zu  sein  scheint.  Auch 
durch  concentrirte  Salzsäure  und  Aether  wird  das  Chlorophyll  in  einen 
gelben  in  den  Aether  übergehenden,  und  einen  blauen  von  der  Salz- 
säure aufgenommenen  Farbstoff  zerlegt.  Werden  beide  Farbstoffe  wieder 
zusammen  in  Alkohol  gelöst,  so  erhält  man  wieder  eine  grüne  Lösung. 


Neunter  Abschnitt. 


therische     Oele. 


Der  Begriff  der  ätherischen  Oele  ist  kein  chemischer,  sondern  ein  Allgemeine 
pharmacentischer  und  technischer,  indem  anter  dieser  Bezeichnung  che- 
misch differente  organische  Verbindungen  zusammengefasst  werden,  deren 
gemeinsames  Band  nur  gewisse  mehr  ausserliche  und  zunächst  physika- 
lische Charaktere  sind.  Aetherische  Oele  nennt  die  Pharmacie  und  Technik 
alle  diejenigen  organischen  Verbindungen,  die  beim  Erhitzen  gewisser 
Pflanzen  oder  Pflanzentheile  mit  Wasser  sich  mit  den  Wasserdämpfen 
verflüchtigen,  und  die  charakteristischen  Gerüche  solcher  Pflanzen  bedin- 
gen. Sie  sind  in  den  verschiedensten  Pflanzen  nachgewiesen,  doch  sind 
gewisse  Pflanzenfamilien  durch  einen  besonderen  Reich thum  an  ätherischen 
Oelen  ausgezeichnet,  so  namentlich  die  Läbiatm,  UmhelUferen  und  Gruci- 
fereUf  von  welchen  letztere  vorzugsweise  schwefelhaltige,  sehr  übel- 
riechende ätherische  Oele  liefern.  Je  heisser  das  Klima  und  je  sonniger 
der  Standort,  desto  reicher  an  ätherischen  Oelen  sind  gewöhnlich  die 
Pflanzen.  Die  allgemeinen  Charaktere  der  ätherischen  Oele  sind  folgende  : 
Theils  flüssig,  theils  fest,  die  letzteren  leicht  schmelzbar,  alle  aber 
flüchtig,  d.  h.  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Ihre  Siedepunkte  liegen  im 
Allgemeinen  ziemlich  hoch  und  weit  über  jenem  des  Wassers ;  demunge- 
achtet  aber  gehen  sie,  wenn  sie  mit  Wasser  erhitzt  werden,  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  eine  Methode  ihrer 
^  Gewinnung.  Alle  ätherischen  Oele  besitzen  einen  durchdringenden  lange 
haftenden  Geruch,  der  mehr  oder  weniger  angenehm  ist.  Die  Gerüche 
unserer  Parfüms  und  Gewürze,  und  wohl  auch  der  Blumen  sind  von  ihrer 
Gegenwart  abhängig.  Sie  haben  einen  brennenden  Geschmack,  ein  be- 
deutendes Lichtbrechungsvermögen,  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl 
ab  und  machen,  wenn  sie  flüssig  sind,  Papier  und  Zeuge  vorübergehend 
durchscheinend.  Von  dieser  Eigenschaft,  von  ihrer  häuflg  öligen  Con- 
sistenz,  sowie  von  ihrer  Flüchtigkeit  leitet  sich  der  Name  flüchtige  Oele 
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ab  (zum  Unterschied  yon  den  fetten  Gelen,  mit  denen  sie  aber  sonst  g&r 
nichts  gemein  haben).    Die  meisten  sind  leichter  als  Wasser,  darin   g^ar 
nicht,  oder  nnr  sehr  wenig  löslich,  ertheilen  aber  selbem  ihren  Geruch 
und  Geschmack;  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fetten  Oelen  sind 
sie  leicht  löslich;  sie  sind  ferner  ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  pflanz- 
liche Stofife.     Alle  ätherischen  Oele  sind  brennbar  und  brennen,  meist 
schon  ohne  Docht,  mit  leuchtender  russender  Flamme.  Frisch  dargestellt, 
sind  yiele  farblos,  werden  aber  bald  gelb,  einige  sind  aber  auch  scheu 
durch  eine  bestimmte  Farbe  ausgezeichnet.     An  der  Luft  nehmen    sie 
Sauerstoff  auf  und  verdicken  sich  dabei,  indem  sie  in  Harze  übergehen 
(verharzen),  oder  sie  verwandeln  sich  durch  Oxydation  in  krystallisirbarc 
Säuren.    Viele  endlich  sind  ganz  eminente  Ozonträger. 

Ghemiache  Ihrer  chemischen  Zusammensetznng  nach  unterscheidet  man  zwi- 

setsung.  sehen  sauerstofffreien:  Kohlenwasserstoffen,  zwischen  sauerstoff- 
haltigen aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  bestehenden,  und 
zwischen  schwefelhaltigen  ätherischen  Oelen.  Viele  davon  sind  ihrer 
chemischen  Constitution  nach  noch  ganz  unbekannt,  andere,  dagegen  sind 
als  Aldehyde  (Bittermandelöl,  Zimmtöl,  Cuminol,  Spiraaöl),  als  zu- 
sammengesetzte Aether  (Gaultheriaöl) ,  als  Phenole  (Thymol),  oder 
auch  wohl  als  Sulfäther  (Knoblauchöl ,  Senfol)  erkannt.  Diejenigen 
ätherischen  Oele,  deren  Constitution  bekannt  ist,  haben  wir  bereits  bei 
diesen  und  im  Systeme  abgehandelt,  wir  haben  es  daher  nur  mehr  mit 
jenen  zu  thun,  über  deren  chemische  Constitution  bestimmte  Ansichten 
nicht  gewonnen  sind. 

Die  nattir-  So  wie  die  ätherischen  Oele  in  der  Natur  vorkommen,  sind  sie  übri- 

komineoden  gens  keine  reine  chemische  Verbindungen,  sondern  Gemenge  solcher  und 

Oele  8to/"    zwar  gewöhnlich  eines  sauerstoffireien  und  eines  sauerstoffhaltigen  Oeles. 

Semenge.      Zuwcileu  lasscu  sich  dieso  Gemengtheile  durch  fractionirte  Destillation 

trennen.    Setzt  man  die  ätherischen  Oele  einer  niederen  Temperatur  aus, 

so  scheidet  sich  oft  ein  fester  krystallinischer  Stoff  aus.    Man  nennt  die 

aus  den  Oelen  durch  Abkühlung  sich  ausscheidenden  festen  Gemengtheile 

stearoptene  Stearopteue,  die  flüssig  bleibenden  Eläoptene.     Zuweilen  haben  die 

EiftoptenA.     Stearoptene  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Eläoptene,  in  anderen 

Fällen  aber  zeigen  sie  verschiedene  Zusammensetzung.   Auch  pflegt  man 

wohl  alle  festen  ätherischen  Oele  überhaupt  Stearoptene  zu  nennen. 

Gewinnung  Gewinnung   der   ätherischen    Oele.    Die  gewöhnlichste  Methode  der 

«chen*(?e?e.  Gewinnung  der  ätherischen  Oele  des  Pflanzenreiches  besteht  darin ,  die  aroma- 
tischen Pflanzen th  eile  mit  Wasser  aus  Destillirblasen  mit  doppeltem  Boden 
(um  das  Anbrennen  zu  verhindern)  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Mit  den 
Wasserdämpfen  gehen  die  ätherischen  Oele  über  und  werden  auf  mechanische 
Weise  von  dem  Wasser  getrennt.  Das  mit  übergehende  Wasser  ist  etwas  opa- 
lisirend  und  zeigt  Geruch  und  Geschmack  des  ^betreffenden  ätherischen  Oels. 
Aqnae  Diese  Wässer  finden  unter  der  verwirrenden  Bezeichnung   „Aquae  destitfatae* , 

e«ti  latae.     ^   g    ^^    destUl.   Valerianaej  in   der  Pharmacie   Anwendung   (Aqua  Laurocerasi^ 
Amygdalar,  amarar.). 
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Einige  ätherische  Oele  werden  durch  blosses  Auspressen  der  betreffenden 
Pflanzentheüe  gewonnen,  so  z.  B.  das  OL  Cortic.  Attrantor.,  Citri  u.  a.  m.  Aethe- 
rische Oele,  die  mit  Harz  und  anderen  Stoffen  vermischt  vorkommen,  gewinnt 
man  wohl  auch  auf  die  Weise,  dass  man  die  betreffenden  Pflanzentheüe  mit 
Alkohol  oder  Aether  auszieht,  und  die  Auszüge  dann  destillirt. 

Anwendung  der  ätherischen  Oele.  Die  ätherischen  Oele  finden  in 
der  Pharmacie  und  Technik  eine  ausgedehnte  Anwendung.  Sie  dienen  als  Heil- 
mittel, als  Geruchs-  und  Geschmackscorrigentia  um  Arzneien  zu  aromatisiren, 
namentlich  in  Form  der  sogenannten  Oelzucker  oder  Elaeosacchara.  Unter  Elaeo- 
dieser  Bezeichnung  versteht  man  in  der  Pharmacie  mit  Zucker  abgeriebene  ■*®®^»"* 
ätherische  Oele.  Die  ätherischen  Oele  sind  femer  die  Hauptbestandtheile  un- 
serer Parfüms,  sie  dienen  zur  Bereitung  der  Liqueure,  Esprits  und  ande- 
rer aromatischer  Getränke.  Auch  als  Lösungsmittel  finden  einige  Anwendung. 
Wegen  des  hohen  Preises  derselben  sind  sie  Yerfölschungen  sehr  ausgesetzt. 
Die  gewöhnlichsten  sind  die  mit  fetten  Oelen,  mit  Alkohol  und  mit  anderen 
billigeren  ätherischen  Oelen. 

1.    Camphene.    Terpene. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  sanerstofflEreier  äthe-  Camphene. 
rischer  Oele,  deren  ZasammenBetznng  in  der  Formel:  CsHg  ihren  ein- 
fachsten Ausdruck  findet.  Die  hierher  gehörigen  EohlenwasserstofFe  sind 
entweder  isomer  oder  polymer.  Einige  davon  bilden  mit  Wasser  kry- 
stallisirbare  Hydrate,  mit  Chlorwasserstoffsänre  theils  feste  und  theils 
Aussige  Verbindungen. 

Terpentinöl:  CioHie.     Man  gewinnt  dieses  Oel  durch  Destillation  Terpentinöl 
des  Terpentins  (s.  d.  bei  den  Harzen)  mit  Wasser  and  Rectification  des 
mit  den  Wasserdämpfen  übergehenden  Oels  über  Kalk  und  Chlorcalcium. 

Farbloses,  durchsichtiges,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  eigenthüm- 
lichem,  unangenehmem  Geruch  nnd  brennendem  Geschmack.  Sein  speci- 
fisches  Gewicht  ist  0,864  und  sein  Siedepunkt  liegt  bei  160^  G.  In 
Wasser  löst  es  sich  kaum  auf,  doch  nimmt  dieses  seinen  Geruch  an,  auch 
in  wässerigem  Alkohol  ist  es  nur  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  absolu- 
tem Alkohol,  in  Aether,  in  fetten  Oelen  und  in  concentrirter  Essigsäure. 
Das  Terpentinöl  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  theils  organische, 
theils  anorganische  Stoffe,  so  namentlich  auch,  für  Schwefel  nnd  Phos- 
phor. Es  ist  ferner  ein  ausgezeichneter  Ozonträger  nnd  enthält, 
wenn  es  alt  ist,  so  viel  Ozon,  dass  alle  für  Letzteres  charakteristischen 
Reactionen  damit  angestellt  werden  können.  Wenn  man  es  bei  Winter- 
kälte längere  Zeit  unter  öfterem  Umschütteln  der  Sonne  aussetzt,  nimmt 
es  ebenfalls  reichlich  Ozon  auf.  Dass  Korke,  mittelst  welchen  Flaschen, 
die  Terpentinöl  enthalten,  verstopft  werden,  an  der  Innenseite  gebleicht 
erscheinen,  rührt  von  dem  Ozon  her.  Längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt, 
verharzt  es  nnd  enthält  dann  zugleich  Ameisensäure. 

Das  Oel  aus  verschiedenen  Terpentinsorten  gewonnen,  zeigt  eine  ge- 
wisse Abweichung  seiner  Eigenschaften.    So  dreht  das  französische  Ter- 
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pentinöl  (von  Pinus  marüitna)  die  Polarisationsebeue  des  Lichtes  nach 
links,  während  das  englische  (von  Pinus  Australis)  dextrogyr  ist. 

Hydrate  Das  Terpentinöl  verbindet  sich  mit  Wasser  in  verschiedenen  Yer- 

peiitinAU.      hältnisscn  zu  den  sogenannten  Terpentinölhydraten. 

Die  wichtigeren  sind: 

Terpin.  Terpin,  Terpentincamphor:  CioHig  -|-  3H2O  oder  C10H20O2,  + 

H2O,  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  auf  Terpentinöl, 
reichlicher  und  sicherer  aber,  wenn' man  8  Thle.  Terpentinöl,  2  Thle. 
Salpetersäure  und  1  Tbl.  Alkohol  mischt,  und  in  flachen  Gefassen  an  der 
Luft  stehen  lässt.  Das  Terpin  stellt  grosse,  farblose,  rhombische  Ery- 
stalle  dar,  die  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  fetten  Oelen 
löslich  sind.  Die  Krystalle  enthalten  noch  1  Mol.  Krystallwasser,  wel- 
ches sie  schon  unter  100^ C,  indem  sie  schmelzen,  verlieren;  bei  höherer 
Temperatur  sublimiren  sie  unzersetzt.  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff- 
saure  liefern  krystallisirbare  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel : 
C]oHi8Cl2«  Essigsäure  liefert  unter  günstigen  Bedingungen  einfach 
essigsauren  Terpinäther:  CioHigO,  C2H4O2. 

Flüssiges  Flüssiges  Terpentinölhydrat:  CioHia  +  H2  0  =  CioHi8  0, bildet 

hy^t.  ^^  sich  unter  nicht  näher  präcisirten  Verhältnissen  auf  ähnlichem  Wege  wie 
das  Terpin,  als  ölige  die  Polarisationsebene  nach  links  ableitende  Flüssig- 
keit. Setzt  man  zur  Auflösung  des  festen  Terpins  eine  Spur  einer  Säure, 

Terpinoi.  SO  Verwandelt  es  sich  in  T erpin ol:  C20H34O,  eine  Ölige,  hyacynthen- 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  168^  Siedepunkt. 

Leitet  man  in  Terpentinöl  s'alzsaures  Gas ,  so  wird  eine  bedeutende 
Menge  davon  absorbirt.  Es  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  farblose  glänzende  Nadeln  von  der  Formel:  CjoHic,  HCl 

saizsaures     bilden  uud  salzsaures  Terpentinöl,   oder   auch  wohl  künstlicher 

Terpentinöl.  Cj^mp^Qj.  genannt  werden.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  schmelzen  bei  115^,  lassen  sich  nicht  ohne 
partielle  Zersetzung  destilliren  und  liefern,  mit  Kalk  der  Destillation  un- 
terworfen, ein  Oel,  welches  fast  in  allen  Eigenschafken  und  in  der  Zu- 
sammensetzung mit  dem  Terpentinöl  voUständig  übereinstimmt,  aber  auf 
polarisirtes  Licht  ohne  Einwirkung  ist,  während  das  Terpentinöl  den 
polarisirten  Lichtstrahl  (je  nach  seiner  Abstammung,  bald  nach  rechts 

Camphiieu.  und  bald  nach  links)  ablenkt.  Man  hat  dieses  Oel  Camphilen  genannt. 
Das  bei  dem  Einleiten  des  Chlorwasserstoffgases  in  Terpentinöl  flüssig 
Bleibende  enthält  eine  mit  dem  salzsauren  Terpentinöl  isomere  flüssige 
Verbindung,  welche  mit  Kalk  destillirt,  ebenfalls  ein  dem  Terpentinöl 

Tercbiien.     isomer.es  Oel,  das  Terebilen,  liefert. 

Wenn  Salzsäuregas  endlich  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Ter* 
pentinöl  geleitet  wird,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von  der  Formel •* 
CjoHig,  2 HCL 

Aus  zahlreichen  Thatsachen  ergiebt  sich,  dass  der  im  Terpentinöl 
enthaltene  Kohlenwasserstofl^,  Cm  Hiß,  schon  in  den  verschiedenen  Sorten 
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des  [OeleB  verschieden,  bei  chemischen  Einwirkangen  darch  moleculare 
Umlagerung  in  isomere,  oder  vielleicht  polymere  Camphene  übergeht,  die 
zum  Theil  durch  chemische,  namentlich  aber  durch  physikalisch-optische 
Eigenschaften  sich  unterscheiden.  Sie  sind  unter  den  Namen  Terecam- 
phen,  Austracamphen,  Tereben,  Colophen,  Polytereben,  Tere- 
bilen,  Camphilen  beschrieben. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit '  verdünnter  Salpetersäure  liefert  das 
Terpentinöl  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Oxalsäure,  Toluyl- 
säure,  Terephtalsäure ,  Camphoronsäure  und  die  nachstehend  beschriebe- 
nen zwei  Säuren: 

Terebinsäure:  C7H10O4,  in  Alkohol  undAether  lösliche,  prismati-  Terebin- 
sche,  bei  168^  schmelzende  Krystalle.    Beim  Er];iitzen  liefert  die  Terebin- 
säure die  der  Buttersäure  sehr  ähnliche,  bei  210^  C.  siedende  Brenz- 
terebinsäure:  CßHioO«.    (Vergl.  S.  220.) 

Terebentilsäure:    C8H10O2,    talgartige    Masse    von    schwachem  Terebon- 
Bocksgeruch,  bei  90®  C.  schmelzend  und  bei  250«  C.  destillirend;    die  *'^'*""' 
Säure  stellt  sich  in  ihren  Eigenschaften   zwischen  die  Caprylsäure  und 
die  Toluylsäure,  sie  bildet  zum  Theil  krystallisirbare  Salze.    Diese  Säure 
entsteht  auch,  wenn  Terpin  dampfförmig  über  erhitzten  Natronkalk  ge- 
leitet wird. 

Wird  Terpentinöl  in  rauchende  Salpetersäure,  oder  ein  Gemisch  von 
Salpeter-Schwefelsäure  gegossen ,  so  findet  augenblickliche  Entzündung 
statt. 

Durch  die  geregelte  Einwirkung  von  Chlor  auf  Terpentinöl  entstehen 
chlorhaltige  Snbstitutionsproducte,  die  zähe,  camphorartig  riechende  Flüs- 
sigkeiten darstellen.  Durch  Schwefelsäure  erleidet  das  Terpentinöl  meh- 
rere isomere  Umwandlungen.  Unter  Anderem  entsteht  dabei  das  Colo- 
phen, welches  auch  bei  der  Destillation  des  Colophoniums  erhalten  wird. 

Das  Terpentinöl  wird  als  Heilmittel  innerlich  und  in  der  Form  seiner  Anwcndnn- 
Bämpfe  inhalirt  angewendet.  Innerlich  wirkt  es  als  Eeizmittel  besonders  auf  JJStfnöJ*^" 
das  Hamsystem,  und  ertheilt  dem  Harn  einen  veilchenartigen  Geruch.  Ausge- 
dehnter sind  seine  Anwendungen  in  der  Technik.  Es  dient  zur  Bereitung  der 
Harzfirnisse,  als  Verdünnungsmittel  für  Oelfarben  und  für  andere  Zwecke  mehr, 
lieber  Kalk  rectiiicii*t  und  mit  Weingeist  vermischt,  stellt  es  das  sogenannte 
Camphin  oder  Camphen  dar,  welches  in  Lampen  gebrannt  wird.  Gamphin. 

Zu  den  Camphenen  gehören  ausserdem  noch  folgende  ätherische  Oele : 

Citronenöl,  OL  Cort.  Citri.  Durch  Auspressen  der  Citronenschalen  ge- 
wonnen, von  dem  lieblichen  Geruch  der  Citronen.  Bergamottöl,  OL  Berga- 
moUae.  Durch  Auspressen  der  Schalen  der  Bergamottcitrone  (Citrus  media  berga' 
motta)  gewonnen.  Von  lieblichem  Geruch.  Findet  in  der  Parfümerie  und  Fhar- 
macie  vielfache  Anwendung.  Pomeranzenöl,  OL  Cort.  Aurantiontm.  Durch 
Aaspressen  der  Orangenschalen  dargestellt.  Findet  in  der  Pharmacie  11.  s.  w. 
Anwendimg. 
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Wachhol- 
deröl. 

lVin]>]inül. 


Cantphoröl 
Copaivaöl. 


Wacbholderül,  Ol  Juniperi.  Durch  Destillation  der  grünen  Beeren  mit 
8alzwa88er  erhalten.  Tempi  in  öl,  Ol.  templinum.  Aus  den  Zapfen  der  Weiss- 
tanne durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  und  dem  Terpentinöl  sehr  ähn- 
lich. D^it  sehr  nahe  verwandt,  wo  nicht  identisch  ist  das  aus  der  Krumm- 
föhre  {Pinus  Pumiiio)  gewonnene  ätherische  Oel,  so  wie  das  aus  Pinus  Abtes  ge- 
wonnene. Camphoröl,  OL  Camphorae.  Der  flüssige  Theil  des  aus  D^oba- 
lanops  Camphora  ausfliessenden  zähen  Saftes.  Copaivaöl,  Ol.  Copaicae.  Durch 
Gaibanumni.  Destillation  des  Copaivahalsams  mit  Wasser  dargestellt.  Galbanumöl,  Ol. 
GalbanL  Durch  Destillation  des  Galbanums,  eines  Schleimharzes  (s.  unten),  mit 
Wasser  gewonnen. 

Rosenöl,  Ol.  Rosarum.  Im  Orient  aus  mehreren  stark  riechenden  Bösen 
(jRosa  ceniifolia)  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Es  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest  (Bosenölstearopten)  und  schmilzt  bei  -|-  35®. 

Camphene  sind  femer  neben  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  enthalten  in 
den  ätherischen  Oelen  des  Kümmels,  der  Petersilie,  Fenchelsamen,  Cii- 
beben,  Meisterwurzel,  Baldrianwiirzel,  Gewürznelken,  des  schwar- 
zen Pfeffers,  Hopfens  n.  a.  m. 


2.    Sauerstoffhaltige  ätherische  Oele. 


Zimmtfil. 


AnisöL 


Römisch- 
KümmelöL 


üöiuiich- 
KaniillenOl. 


Dieselben  sind,  so  wie  sie  gewonnen  werden,  meist  Gemenge  eines 
sauerstof!freien  und  eines  sauerstoffhaltigen  Oeles;  bei  der  Destillation 
über  Kali  geht  Ersteres  gewöhnlich  unverändert  über,  während  Letzteres 
dadnrch  in  eine  Säure  verwandelt,  oder  sonst  verändert  wird.  Wir  zäh- 
len diejenigen  hierher  gehörigen  Oele  auf,  die  in  der  Pharmacie,  oder  in 
der  Technik  Anwendung  finden. 

Zimmtöl«  Ol.  Cinnamomi  aeth.  Durch  Destillation  der  Rinde  von 
Laurus  Cinnamomum  und  Laurus  Cassia  mit  Wasser  gewonnen.  Hell- 
gelb, von  starkem  Zimmtgeruch,  schwerer  als  Wasser.  Ausgezeichneter 
Ozonträger.  Sein  Hauptbestandtheil  ist  der  Aldehyd  der  Zimmt- 
säure.     (Vergl.  S.  601).     Ausserdem  enthält  es  einen  Kohlenwasserstoff. 

Anieöl,  Oh  Änisi,  Durch  Destillation  der  Anissamen  mit  Wasser 
gewonnen.  In  niederer  Temperatur  scheidet  sich  daraus  das  Anis- 
stearopten:  CjoHisO,  aus,  perlmutterglänzende,  bei  18^0.  schmel- 
zende Blättohen,  die  bei  220^0.  sieden.  Beim  Eocjien  mit  verdünnter 
Salpetersäure  geht  es  in  anisylige  und  Anisylsäure  über.  (Vergl. 
S.  608). 

RomiBch-Kümmelol ,  Oh  Gumini  Gymini.  Durch  Destillation  des 
Römisch  -  Kümmclsamens  mit  Wasser  dargestellt.  Seine  Bestandtheile 
sind  Cymol  (vgl.  S.  476),  und  Cuminol:  der  Aldehyd  der  Cxuninsäure 
(S.  498). 

Römisch-Kamillenöl ,  Oh  Anthefnidis  nohilis.  Aus  den  römischen 
Kamillen  dargestellt.  Dieses  Oel  besteht  aus  einem  Gemenge  eines  sauer- 
stofl^haltigen  und  eines  sauerstofffreien  ätherischen  Oeles.  Wird  es  mit 
Kalihydrat  erhitzt,   so  verwandelt  sich  das  sauerBtoffhaltige  Oel  in  An- 
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likasäure  (vgl.  S.  219),  während  der  Kohlen wasserstofif:  CioHie,  un- 
^iM 'ändert  überdestillirt.  Mit  weingeistiger  Kalilösung  destillirt,  liefert 
?  sauer stofinialtige  Bestandtheil  des  Römisch -Kamillenöls  Angelika- 
ure  und  Anffelikaalkohol.  Das  Oel  ist  daher  wahrscheinlich  eine 
sammengesetzte  Aetherart. 

Nelkenöl,  Ol,  Caryophyllarum,    Dieses  Oel  ist  in  den  Gewurznel-  Xeikeuoi. 

n,  den  unentwickelten  Blüthen  von  CaryophyUus  aramcUicus,  enthalten 

.d  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.     Es  ist  ein 

xfemenge  eines  Camphens  und  eines  sauerstofif haltigen  Oeles  von  schwach 

sauren  Eigenschafben:    CioHi^Og,   welches   daher    auch  Nelkensäure 

(Eugetinsäure)  f^enannt  wird  (s.  Eugenol  S.  517). 

Thymianöl«  Oh    Thymi  vulgär.     Das  Thymianöl  scheidet  in  der  Thymianöi 
.Kälte  ein  Stearopten  von  der  Formel:  C10H14O  ab,  Thymol,  welches  dem  Phenol 
wir  bereits  S.  468  kennen  gelernt  haben.    Neben  dem  Thymol  ist  im  Thymo?*^ 
Thymianöl  ein  Kohlenwasserstoff  von   der  Formel  der  Camphene,   das 
Thymen,  enthalten.    Das  Stearopten  des  Monardaöls  scheint  mit  dem  Thymo». 
Thymol  identisch  zu  sein. 

PfefTermüzisöl,  Ol,  Menthae  piperU,    Dieses  Oel  scheidet  in  der  pfeffor. 

wi4t%%  _  Sil 

Kälte  ein  Stearopten  ab,  den  sogenannten  Menth encamphor  (s.  w. 
unten). 

Bautenöl,  Oleum Buiae.    Dieses  Oel  enthält  Nonylmethylketon  lUateuöi. 
(vergl.  S.  199). 

Spiräadly   Oleum  Spiraeae,      Durch  Destillation  der  Blüthen  der  Spurftaöi. 
Spiraea  ülmaria  gewonnen,  ist  es  ein  Gemenge  von  salicyliger  Säure 
(vergL  S.  506)  und  einem  indifferenten  Oel. 

Gaultheriaöl    oder   Wintercrreenöl,    Oleum  Gaultheriae.     Der  oauitha- 
Hauptbestandtheil  dieses  aus  GauUheria  procumbens  gewonnenen  wohl- 
riechenden Oeles  ist  Salicylsäuremethyläther  (vgl.  S.  505).    Ausser- 
dem enthält  es  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  der  Camphene, 
das  Gaultherilen:  CioHi^. 

Gfreraniumöl,  OL  Oeranii  ind.    Enthält  Geraniol:  CioHigO,  eine  Geraiiiumöi. 
bei  232  bis  233^  siedende    dickliche  Flüssigkeit.     Mit  Kalihydrat  ver- 
schmolzen liefert  es  Yaleriansäure ,  ebenso  mit  Kaliumpermanganat  be- 
handelt.   Chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  geben  Essigsäure,  Ya- 
leriansäure und  Bemsteinsäure. 

Eucalyptusöl,  das  ätherische  Oel  aus  Eucalyptus  globuHuSy  einem  Eacaiyp. 
in  Tasmanien  heimischen,  im  südwestlichen  Europa  cultivirten  Baume,  ent- 
hält Eucalyptol:  C12H20O,  eine  farblose,  aromatisch  riechende,  bei  175^ 
siedende  Flüssigkeit. 

Noch  wenig  studirt  sind  die  nachstehenden  sauerstoffhaltigen  Oele: 

Fenchelöl,  Ol.  Faenicuii  und  Esdragonöl:  OL  Artemüiae  DracuncuU, 
durch  Destillation  des  Fenchelsamens  und  der  Blätter  des  Esdragons  mit  Was- 
ser gewonnen;  vei'halten  sich  dem  Anisöl  analog  und  enthalten  dasselbe  Stea- 
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ropten  wie  letzteres.  —  Kümmelöl,  Oleum  Carvi.  Aus  den  Samen  von  Cur- 
vum  Carvi.  Enthält  neben  einem  sauerstofffreien  Oele  ein  sauerstoffhaltiges  : 
das  Carvol,  C,oHi4  0,  dem  ThjTnol  isomer.  —  Kamillenöl,  Oleum  Chamo- 
miUae.  Aus  den  Blumen  von  Matricaria  Chamomilla  dargestelltes  Oel  von  blauer 
Farbe.  Wird  bei  OOC.  dickflüssig.  — #Ponieranzenblüthöl,  Oleum  Flor.  Aa- 
rantorium.  Aus  den  Blüthen  von  Citrus  Aurantium.  —  Sadebaumöl,  Oleum  Sa- 
binae»  Aus  den  Sadebaumspitzen  (Juniperu»  Sabina).  —  Majoranöl,  OL  Majo- 
rane.  Aus  Origcmum  Majorana.  —  Lavendelöl,  OL  Lavandulae.  Aus  den  Blü- 
then Yon  Lavatidula  angu8t{folia.  —  Bosmarinöl,  OL  Rosmarini.  Aus  dem  Kraut 
von  Eosmarinus  officinalis.  —  Salbeiöl,  OL  Salviae.  Aus  dem  Kraut  von  Sa/via 
qQicinalis.  —  Krausemünzöl,  OL  Menthae  crispae.  Aus  dem  Kraut  von  Mentha 
crispa.  —  Kalmusöl,  OL  Calami.  Aus  der  Wurzel  von  Acorus  Calamus. —  Ka- 
jeputöl,  OL  Cqj'eputi.  Aus  den  'Blättern  ▼•rschiedener  >elaleucaar*ten.  — 
W  e  r  m  u  t h  ö  1 ,  OL  AbsinthU.  Aus  dem  Kraut  von  Artemisia  Absinthium.  —  W  u  r  m  - 
B amen  öl,  OL  Ct^nae.  Aus  dem  Wmmsamen,  Semen  Ctfnae,  den  verkünmierten 
Blüthen  von  Artemisia  santonica.  —  Sassafrasöl,  OL  Sassafras.  Aus  der  Wur- 
zel von  Laurus  Sassafras.  —  Cascarillaöl,  OL  CascarUlae.  Aus  der  Binde 
von  Croton  Eleuteria.  —  Macisöl,  OL  Macidis.  Aus  den  Muskatblüthen ,  dem 
8amenmantel  von  Myristica  moschata.  ^-  AsarumÖl,  OL  Asari.  Aus  der  Wur- 
zel von  Asarum  europaeum.  Enthält  ein  flüssig  bleibendes  Oel  und  ein  ßtea- 
ropten,  das  Asaron.  —  Baldrianöl,  OL  Valerianae.  Aus  der  Wurzel  von 
Valeriana  oj/icinalis  und  noch  viele  andere,  deren  Namen  aufzuzählen,  da  sie 
keine  praktische  Anwendung  finden,  überflüssig  erscheint. 

3.    üamphorarten. 
Gewöhnlicher  Camphor,  Laurineencamphor,  Japancamphor : 

Oewöhnii-  DieseB  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  ätherische  Oel,  oder  St«a- 

phor.  ^       ropten    ist   in  allen  Theilen  von  Laurus    Camphora,    einem  in  China 

und  Japan  wachsenden  Baume,  namentlich  reichlich  aber  in  dessen  Holze 

enthalten,  und  wird  dort  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen. 

In  Europa  wird  es  durch  abermalige  Sublimation  gereinigt. 

Der  Camphor  bildet  farblose,  durchscheinende,  zähe  Massen  von 
durchdringendem,  lange  haftendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack; 
doch  kann  er  auch  in  wohlausgebildeten  Kry stallen  gewonnen  werden. 
Er  ist  leichter  als  Wasser,  wenig  löslich  darin,  geräth,  auf  Wasser  ge- 
worfen, in  rotirende  Bewegung,  und. löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  fetten  Oelen.  Auch  in  concentrirter  Essigsäure  löst  er  sich  auf. 
Der  Camphor  schmilzt  erst  bei  175<^  C.  und  siedet  bei  20Ö<^C.;  er  ver- 
dunstet aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sein  specifi- 
sches  Gewicht  wurde  =  0,985  gefunden.  Bei  der  Sublimation  ebenso- 
wohl, wie  beim  Verdunsten  selber  alkoholischen  Lösungen  scheidet  er 
sich  in  wohlausgebildeten,  stark  lichtbrechenden,  glänzenden  Krystallen 
aus.  Wegen  seiner  Zähigkeit  lässt  er  sich  nur  schwierig  pulvern,  leichter 
gelingt  dies,  wenn  er  mit  etwas  Alkohol  abgerieben  wird.  Von  pharma- 
ceutischem  Interesse  ist  es,  dass  die  Lösliobkeit  des  Quecksilbersublimats 
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in  Alkohol  durch  einen  Zusatz  von  Gamphor  erhöht  wird.  Der  Camphor 
ist  sehr  brennbar«  Seine  alkoholische  Auflösung  lenkt  den  polansinen 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Bei  der  Destillation  mit  Chlorzink  liefert  er  Cymol ,  Toluol,  Xylol,  Nahe  Be- 
Pseudocumol  und  Mesitylen.  Bei  der  Destillation  mit  Phosphorpentasulfid  «oiben  su 
spaltet  er  sich  in  Wasser  und  Cymol;  beim  Erhitzen  mit  Phosphorchlorid  ti^h^ver- 
entstehen  zwei  Chlorverbindungen,  CjoHisCl  und  CoHieCla,  die  unter  ^ndungou. 
Verlust  von  Salzs&ure  leicht  in  Cymol  übergehen.     Alle  diese  Umsetzun- 
gen weisen  auf  eine  nahe  Beziehung  des  Camphors  zu  den  aromatischen 
Verbindungen  hin. 

Brom  liefert  Brom  camphor:  CioHisBrO  und  Dibromcamphor: 
CioHuBr-iO.  Unterchlorige  Säure  liefert  Chlorcamphor.  Behandelt 
man  Chlorcamphor  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  verwandelt  er  sich  in 
Oxy camphor:  CioHi«Oj,  nach  der  Gleichung:  C10H15CIO  +  KHO  =  Oxycwn- 
CioHi^Oa  4"  KCl.  Der  mit  Camphinsäure  isomere  Oxycamphor  stellt  *****'' 
in  Alkohol  lösliche  kleine  weisse  Krystallnadeln  dar,  die  bei  137^  schmel- 
zen, in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimiren  und  sich  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  partiell  verflüchtigen.  Er  besitzt  einen  camphor- 
ähnlichen  Geruch. 

Erhitzt  man  ihn  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Kalihydrat  oder  lässt 
man  auf  eine  Lösung*  von  Camphor  in  Steinöl  KaUum  einwirken,  so  ver- 
wandelt er  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser,  in  letzterem  Falle  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Borneol  (s.  unten),  in  eine  einbasische  kry- 
stallisirbare  Säure,  die 

Campholsäure:  Cio Hig O2.     Dieselbe  stellt  weisse,  in  Alkohol  und  Camphoi- 
Aether  lösliche  Krystalle  dar,  welche  bei  80^  C.  schmelzen,  und  bei  250^  C. 
sublimiren. 

Behandelt  man  ihn  mit  Salpetersaure,  so  verwandelt  er  sich  in  sal- 
petersauren Camphor,  Camphorsäure  und  Camphoronsaure  (s. 
unten). 

Lässt  man  auf  eine  Lösung  von  Camphor  in  Toluol  Natrium  einwir- 
ken, so  scheidet  sich  eine  gelbliche,  aus  Natrium,  Camphor  und  Na- 
triumborneol  bestehende  Masse  aus.  Wird  darauf  Kohlensäure  ein- 
geleitet und  Wasser  zugesetzt,  so  scheidet  sich  Borneol  ab,  und  die 
Wässerige  Lösung  enthält  das  Natriumsalz  der 

Camphocarbonsäure:  .Cii  H16O3.     Aus  der  Lösung  durch  Salz- Campho- 
säure  abgeschieden,  kleine  farblose  Krystalle,  bei  118  bis  119®  schmel-  sAure. 
zend,  sich  aber  bei  dieser  Temperatur  bereits  in  Camphor  und  Kohlen- 
säure spaltend.     In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Camphorsäure:  CieHi6  04.     Farblose,  durchsichtige,  kleine  rhom-  ovnphor- 
bische  Säulen,  ohne  Geruch  und  von  schwach  saurem  Geschmack,  bei     ^^' 
62,5®  C.  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  in  Wasser  und  Camphorsäure- 
anhydrid  zerfallend.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem 
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and  in  Alkohol  und  Aeiher.     In  alkoholischer  Lösung  dreht  sie  die  Po- 
larisationsebene nach  rechts. 

Die  Gamphors&nre  ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet  mit 
2  At.  Metall  neutrale,  mit  1  At.  Metall  saure  Salze.  Die  neutralen  Salze 
der  Alkalimetalle  sind  leicht  löslich.  Die  meisten  Salze  sind  krystalli- 
sirbar.  Das  Calciumsalz  giebt  beim  Erhitzen  Phoron:  C9H14O,  eine 
bei  208^  siedende  Flüssigkeit. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen  liefert  sie  flüchtige  fette  Säuren. 

Man  erhält  die  Camphorsäure  durch  Behandlung  von  Laurineencampher 
mit  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Wärme. 

Linkscamphorsäure.  Bei  der  Oxydation  des  linksdrehenden 
Matricariacamphors  (s.  unten)  mit  Salpetersäure  erhält  man  eine  Cam- 
phorsäure, welche  die  Polarisationsebene  ebenso  stark  nach  links  ab- 
lenkt, wie  die  gewöhnliche  Camphorsäure  nach  rechts.  In  ihren  sonsti- 
gen Eigenschaften  kommt  sie  mit  letzterer  überein.  Verdunstet  man 
gleiche  Gewichtsmengen  rechts-  und  linksdrehender  Camphorsäure,  so  er- 
hält man  die  optisch  inactive  Paracamphorsäure.  Dieselbe  ist 
schwieriger  löslich  wie  die  beiden  anderen,  schwieriger  in  Krystallen  zu 
erhalten  und  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  Auch  durch  Oxy- 
dation des  optisch  unwirksamen  Lavendelcamphors  mit  Salpetersäure  er- 
hält man  optisch  unwirksame  Paracamphorsäure.  ' 

Camphoronsäure:  CgHigO^  +  H3O,  eines  der  Producte  der  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Camphor,  ist  in  den  Mutterlaugen  von  der 
Krystallisation  der  Camphorsäure  enthalten,  und  stellt  weisse,  mikroskopi- 
sche Nadel^  dar,  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  unlöslich  in 
Benzol  und  SchwefelkohlenstofiP.  Schmilzt  bei  115®,  bei  höherer  Tempe- 
ratur destillirbar,  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer  und  ist  dreiwerthig 
und  zweibasisch.  Liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze.  Das  Kalksalz 
liefert  bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  ein  Keton  der  For- 
mel C7  Hj  2  0. 

Mit  Aetzkali  verschmolzen  liefert  die  Camphoronsäure  Buttersäui-e 
und  Kohlensäure.  Mit  1  Mol.  Brom  auf  130^  erhitzt,  yerwandelt  sie  sich 
in  Oxycamphorpnsäure:  C9H13O6,  eine  ebenüalls  krystallisirbare  und 
destillirbare  Säure. 

Eine  früher  als  Camphresinsäure  bezeichnete  Säure  ist  ein  Ge- 
menge von  Camphorsäure  und  Camphoronsäure. 

Matrioariacamphor.  Das  ätherische  Oel  von  Matricaria  Parthe- 
nium  liefert  bei  der  Destillation  zwischen  200  bis  220®,  einen  beim  Ab- 
kühlen des  Destillates  auf  —  Ö®  sich  abscheidenden  Camphor,  der  sich 
Ton  dem  gewöhnlichen  Camphor  nur  darin  unterscheidet,  dass  er  links- 
polarisirend  ist;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  er  die 
ebenfalls  links  polarisirende  Linkscamphorsäure  (s.  oben),  die  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  genau  um  ebenso  weit  nach  Unks  ablenkt,  wie  die  ge- 
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wohnliche  Camphorsäare  nach  rechts.     Gemische  von   gleichen  Theilen 
beider  Säuren  erscheinen  demnach  optisch  inactiv. 

Der  Camphor  ist  vielfach  als  Heilmittel  angewandt,  dient  aber  auch  zur 
Abhaltung  von  Milben,  Motten  etc.  aus  Pelzwerk  und  Kleidern. 

Borneooamplior,  Bomeol:  CiqHisO. 

Diese  Camphorart  wird  ans  Dryohalanops  Camphora^  einem  Baume  Bomeo- 
Sumatras  und  Bomeos,  gewonnen,   in   dessen  Stammholze   sie  sich    in  **"^  ^'* 
Kiystallen  abgelagert  findet.   Künstlich  erhält  man  Borneol  beim  Erhitzen 
von  gewöhnlichem  Camphor  mit  alkoholischer  Kalilösung,  und  bei  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  gewöhnlichen  Camphor. 

In  seinem  Aeusseren  ist  der  Bomeocamphor  dem  gewöhnlichen  sehr 
ähnlich ;  wie  dieser  kommt  er  in  farblosen,  durchscheinenden,  krystallini- 
schen  Massen  in  den  Handel,  die  einen  camphorartigen,  durchdringen- 
den, nur  etwas  pfefiferartigen  Geruch  besitzen.  Der  Bomeocamphor  ist 
spröder  ab  der  gewöhnliche,  schmilzt  bei  198^  und  siedet  bei  212^  C.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  er  leicht  löslich  und  lenkt  in  seinen  Lösungen 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Durch  Behandlung  mit  Sal- 
peteraäure  geht  er  in  gewöhnlichen  Camphor  über.  Mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  destillirt,  liefert  er  Borneen:  CiqHi«.  Lange  andauern- 
des Kochen  mit  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  Camphorsäure  und  Gam- 
phoronsäure. 

Man  hat  Verbindungen  des  Bomeocamphors  mit  Säuren :  Salzsäure,  veibindun- 
Benzoösäure,  Stearinsäure  u.  s.  w.  dargestellt,  die  den  Charakter  zusam-  lomeoiB 
mengesetzter  Aether  zeigen,  und  sich  unter  Elimination  der  Elemente  "**  s*«"»»- 
des  Wassers  bilden.    Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  von 
Bomeol  mit   den    betrefiPenden   Säuren  auf  100^  bis   200^  C.  in  zuge- 
schmolzenen Glasröhren.     Ihre  Bildung  erfolgt  durch  Vereinigung  eines 
Moleküls  Bomeol  mit  einem  Molekül  Säure  unter  Elimination  von  1  Mol. 
Wasser:    CioHigO  +  Säure  —  H2O,  oder  durch  directe   Addition  des 
Säurehydrats  zum  Kohlen  Wasserstoff  CioH|e.  Diese  Aether  desBorneols  Aether  des 
sind  vollkommen  neutral,  farblos,  leichter  schmelzbar  als  das  Borneol,    ''"**** 
zum  Theil  flüssig,  zum  Theil  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Durch  Alkalien  werden  sie  unter  Regeneration  der  Säure  und 
des  Bomeols  zersetzt. 

Dem  Bomeocamphor  isomer  und  auch  im  Verhalten  mit  ihm  übereinstim-  Bematein- 
mend  sind:  der  Bernsteincamphor,  durch  Destillation  des  Bernsteins  mit  ^"^^^pp. 
Kalilauge  erhalten  und  der  Krappfuselölcamphor,  aus  den  bei  der  Destil-  ftiseiöi- 
lation  des  Krappfaselöls  zuletzt  übergehenden  Antheüen.    In  optischer  Hinsicht  «'»™P^°'- 
unterscheiden  sich  diese  Camphorarten  wesentlich.    Das  Botationsvermögen  des 
Bemsteincamphors  beträgt  nur  (a)  =  +  4^,5 ,   und   der   Krappfuselölcamphor 
dreht  die  Polarisationsebene  um   ebenso   viele   Grade   nach   links,   wie  der 
Bomeocamphor  nach  rechts,  nämlich  (a)=  —  33®,4.    Diese  beiden  Camphor- 
arten geben  gleiche   Verbindungen,  die  aber  unter  sich  ebenfalls  nur  isomer 
sind,  denn  es  lassen  sich  aus  ihnen  die  ursprünglichen  Camphorarten  mit  ihren 
optischen  Differenzen  wieder  regeneriren.    Isomer  dem  Borneol  ist  femer  das 
Oeraniol  (8.  581).    Homolog  dagegen 


58() 


Actherisclie  Oele. 


Patc'houli- 
oainphor. 


Mcnthon- 
camphor. 


Patdhoulicamphor:  CisH-isO,  im  Patchouliöl,  sich  daraus  bei  län- 
gerem Stehen  in  farblosen,  sechsseitigen  Prismen  ausscheidend.  Schmilzt 
bei  55^  und  siedet  bei  296^.  Der  flüssige  Theil  des  Patchouliöls  hat  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  der  feste;  beide  geben,  mit  Chlorzink  destil- 
Urt,  einen  bei  200^  siedenden,  flüssigen  Kohlen wasserst-off  der  Formel 

Cl5  H26« 

Menthencamphor,  Menthylalkohol:  C10H20O.  Der  Menthen- 
camphor  ist  das  Stearopten  des  Pfeflermünzöls.  Man  erhält  ihn  auch 
durch  Destillation  von  Mentha  piperita  mit  Wasser  und  durch  Destilla- 
tion des  Pfeffermünzöls,  wobei  er  mit  den  letzten  Antheilen  übergeht. 
Farblose,  wohlausgebildete  Krystalle  von  penetrant  aromatischem  Geruch 
und  brennendem  Geschmack.  Schmilzt  bei  36^  und  siedet  bei  213^  C. 
Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  in  ätheri- 
schen Gelen.  Er  löst  Salze,  wie  z.  B.  schwefelsaure  Magnesia,  mit  der 
er  zuweilen  verfälscht  in  den  Handel  kommt.  Der  Menthencamphor  lenkt 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab  ([a]  ==  —  59^6). 

Durch  kochende  Salpetersäure  wird  er  in  eine  nicht 'näher  studirte 
Säure  (Campholsäure?)  verwandelt.  Natrium  löst  sich  darin  unter 
Wasserstoffentwickelung.  Mit  Chlor,  Brom  und  Jod  liefert  er  mehrere 
Substitutionsderivate.  Mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  zerfallt  er 
in  Menthen:  CieHig,  und  Wasser.  Mit  Säuren  verbindet  er  sich  unter 
Austritt  von  Wasser  zu  zusammengesetzten  Aethem.  Sie  werden  in 
analoger  Weise  dargestellt  wie  die  Aether  des  Borneocamphors ,  welchen 
sie  auch  in  ihren  Eigenschaften  gleichen.  Es  sind  essigsaures,  butter- 
saures und  salzsaures  Menthyl  dargestellt. 


4.   Schwefelhaltige  ätherische  Oele. 


Diese  finden  sich  vorzugsweise  in  der  Familie  der  Cruciferen,  Alle 
oder  doch  die  meisten,  die  man  näher  untersucht  hat,  scheinen  das  Ra- 
dical  Allyl  zu  enthalten.  Die  beststudirten  davon,  das  Enoblauchöl, 
Cochleariaöl  und  das  Senf  öl,  wurden  bereits  im  Systeme  abgehandelt. 
Vergl.  S.  342  und  396. 

Aehnliche  schwefelhaltige  ätherische  Gele  hat  man  aus  Alliaria  q/fi- 
cinäliSj  TMaspi  arvense^  Baphanus  Baphanistrum,  Iberis  amara,  Ällium 
Cepüj  Asa  foetida  (dem  Schleimharze)  dargestellt. 

Sie  alle  riechen  scharf,  reizen  zu  Thränen  und  wirken  hautröthend 
oder  auch  wohl  blasenziehend. 


Zehnter  Abschnitt. 


Harze. 

Mit  dem  Namen  Harze  bezeichnet  man  gewisse  organische  aus  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehende  Stoffe,  welche  zu  den  allge- 
meinsten Pflanzenbestandtheilen  gehören,  und  meist  gleichzeitig  mit 
ätherischen  Oelen  in  eigenen  Behältern,  den  sogenannten  Harzgängen, 
enthalten  sind.  Einige  davon  schwitzen  zu  gewissen  Zeiten  von  selbst 
ans  den  Pflanzen  aus,  andere  werden  durch  gemachte  Einschnitte  ent- 
leert. So  wie  sie  in  den  Pflanzen  vorkommen,  sind  sie  keine  reine 
chemische  Verbindungen,  sondern  Gemenge  mehrerer.  Ihre  allgemeinen 
Charaktere  sind  folgende: 

Die  Harze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  oder  festweich,  Aiigemei- 
zuweilen  farblos  und  durchscheinend  bis  durchsichtig,  meist  aber  gefärbt,  nkter.^ 
Einige  sind  geruchlos,  andere  haben  einen  aromatischen  Geruch,  der  von 
beigemengtem  ätherischem  Gele  herrührt.  Die  rohen  Harze  sind  niemals 
krystallisirt,  sondern  amorph,  von  muscheligem  Bruch  und  gewöhnlich 
spröde.  In  vollkommen  gereinigtem  Zustande  können  aber  einige  auch 
krystallisirt  erhalten  werden.  In  der  Wärme  sind  sie  meist  leicht 
schmelzbar,  können  aber  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  Sie 
sind  brennbar  und  brennen  mit  leuchtender  russender  Flamme.  In  Was- 
ser sind  sie  unlöslich,  löslich  aber  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und 
fetten  Gelen.  Doch  ist  ihre  Löslichkeit  in  diesen  Lösungsmitteln  eine 
sehr  verschiedene.  Die  Harze  sind,  wie  dies  aus  der  Physik  bekannt  ist, 
Nichtleiter  der  Elektricität  und  werden  beim  Reiben  positiv  elektrisch. 

Im  Allgemeinen  sind  sie  kohlenstoffreich  und  sauerstoffarm.  Ihrem 
chemischen  Charakter  nach  verhalten  sie  sich  wie  schwache  Säuren;  ihre 
Auflösungen  röthen  häufig  Lackmus  und  treiben  zuweilen  beim  Kochen 
aus  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure  aus.  In  kaustischen  Alkalien 
lösen  sie  sich  auf,  indem  sie  sich  damit  zu  den  sogenannten  Harzseifen 
verbinden.  Diese  Lösungen  schäumen  in  der  That  wie  Seifenwasser  und 
werden  dnrch  Säuren  unte^  Abscheidung  des  Harzes  zersetzt. 
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Jedes  natürlich  vorkommende  Harz  besteht,  abgesehen  von  seinem 
etwaigen  Gehalte  an  ätherischem  Gel ,  ans  mehreren  Harzen ,  die  jedoch 
gewöhnlich  nur  schwer  vollständig  getrennt  werden  können.  Man  pflegt 
die  einzelnen  Bestandtheile  eines  Harzgemenges  durch  die  Buchstaben 
des  griechischen  Alphabetes  zu  unterscheiden  (Alpha-,  Beta-,  Gamma- 
harz  etc.).  Im  Allgemeinen  sind  aber  unsere  Kenntnisse' über  die  Harze 
noch  ziemlich  mangelhaft,  was  bei  dem  Charakter  derselben  nicht  Wun- 
der nehmen  kann. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefern  einige  Nitrosänren, 
andere  Gemenge  von  Camphor-  und  Camphoronsäure  (Camphresin- 
säure).  Bei  der  Behandlung  mit  schmelzendem  Aetzkali  geben  siePara- 
oxybenzoesäure,  Protocatechusäure,  Brenzcatechin,  dannPhlo- 
roglucin,  Orcin  und  Resorcin. 
Einthei-  Eiutheilung  der  Harze.     Man  theilt  die  Harze  gewöhnlich  ein 

Hiuue.^'      in:    Hartharze,    Weichharze    oder  Balsame   und    Schleim-    oder 
Gummiharze. 

Die  Hartharze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  hart  und 
spröde,  lassen  sich  leicht  pulvern,  und  enthalten  wenig  oder  gar  kein 
ätherisches  OeL 

Die  Weichharze  oder  Balsame  sind  weich,  knetbar,  zuweilen  so- 
gar halb-flüssig  (Balsam);  sie  stellen  Auflösungen  von  Hai'zen  in  ätheri- 
schem Oel,  oder  Gemenge  von  ätherischem  Oel  und  Harz  dar.  Bei  dem 
Stehen  an  der  Luft  verändern  sie  sich  dadurch,  dass  das  ätherische  Oel 
eine  Oxydation  erleidet.  Sie  werden  dann  mehr  oder  weniger  hart  and 
können  in  eigentliche  Hartharze  übergehen. 

Die  Gummi-  oder  Schleimharze  sind  Gemenge  von  Pflanzen- 
schleim, Harz  und  ätherischen  Oelen,  und  werden  durch  Eintrocknen  des 
freiwillig,  oder  nach  Einschnitten  ausfliessenden  Milchsaftes  verschiedener 
Pflanzen  gewonnen.  Mit  Wasser  zusammengerieben,  geben  sie  eine  trübe, 
milchige  Flüssigkeit  und  lösen  sich  in  Alkohol  nur  zum  TheiL  Sie  finden 
namentlich  in  der  Medicin  Anwendung.  Ihre  pharmaceutische  Bezeich- 
nung ist  Chunmi'Besinae, 

Gewinnung.  Gewinnung  und  Beinigung  der  Harze.     Einige  Harze  gewinnt  man 

durch  absichtliche  Einschnitte  in  harzreiche  Bäume,-  andere  fliessen  als  Bal- 
same von  selbst  aus  und  verdicken  allmählich  an  der  Luft;  viele  aber  erhält 
man  durch  Auskochen  der  passend  zerkleinerten  Pflanzentheile  mit  Alkohol. 
Von  beigemengten  ätherischen  Oelen  trennt  maq  die  Harze  durch  Destillation 
mit  Wasser,  wobei  das  Oel  mit  dem  Wasser  übergeht;  von  Gummi  und  Schleim 
befreit  man  sie,  indem  man  sie  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  erstere  Stoffe 
ungelöst  bleiben,  während  das  Harz  sich  löst,  welches  dann  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  durch  Wasser  geföllt  wird.  Die  Harze  selbst  versucht  man 
gewöhnlich  durch  die  Verschiedenheit  ihrer  Löslichkeitsverhältnisse  in  kausti- 
schen und  kohlensauren  Alkalien,  in  kaltem  und  kochendem  Alkohol  und  in 
Aether  von  einander  zu  trennen. 
Anwen-  Anwendung.     Die  Harze  finden  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  in 

ilung.  ^^^  Medicin  und  Technik.    In  technischer  Beziehung  dienen  sie  namentUch  zur 
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Bereitang  der  Harzfirnisse:  Anflösnngen  von  Harzen  in  Alkohol  (Wein- 
geißtfirnisBe),  Terpentinöl  (Terpentinölfirnisse),  und  fetten  trocknen- 
den Oelen  (fette  Lackfirnisse),  die  auf  zu  firnissende  Gegenstände  aufge- 
strichen,  alsbald  zu  einer  harten  glänzenden  Decke  eintrocknen.  Auch  zur 
Bereitung  der  Harzseifen,  gewisser  Kitte  finden  einige  Anwendung,  während 
andere  als  Farbstoffe  benutzt  werden. 

Auf  die  Anwendung  der  Harze  zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  wurde  be- 
reits im  ersten  Theile  a.  a.  O.  hingewiesen.  Wir  werden,  uns  an  obige  Ein- 
theilung  haltend,  von  den  Harzen  nur  die  praktisch-wichtigeren  beschreiben. 


I.    Balsame  und  Weichharze. 

Terpentin.  Ursprunglich  verstand  man  unter  dem  Namen  Terpen-  Terpentin, 
tin  das  halhflOssige  Hars  von  Pistacia  Terebinthinus  (cyprischer  oder 
syrischer  Terpentin),  heutzutage  aher  versteht  man  darunter  Gemenge 
von  Terpentinöl  und  Harz,  welche  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von 
mehreren  zur  Familie  der  Caniferen  gehörenden  Bäumen  gewonnen  wer- 
den. Von  den  im  Handel  vorkommenden  Sorten  wird  der  deutsche 
Terpentin  hauptsächlich  von  Pinus  sylvestris^  der  nordamerikanische  von 
Pinus  paüuslris,  der  französische  von  Pinus  maritima^  der  Strasshurger 
vonAbiesarten,  der YeneÜBmBche(Terebinthinaveneta)  Yon  Pintis LariXj 
der  jmgsjnache  von  Pinus  Pumüio,  endlich  der  oanadische  Balsam  von  ^2>tes 
halsamea  gesammelt.  Der  Terpentin  stellt  eine  mehr  oder  weniger  klare, 
durchsichtige,  blassgelbe,  zähe,  klebrige  Masse  von  balsamischem  Geruch 
und  scharf  bitterem  Geschmack  dar,  die  in  Weingeist  vollkommen  löslich 
ist,  und  an  der  Luft  sich  unter  Verharzung  des  Oels  mehr  und  mehr  ver- 
dickt. Der  gemeine  Terpentin  von  Tannen  und  Fichten  enthält  nicht 
selten  geringe  Mengen  von  Ameisen-  und  Bemsteinsäure.  Der  ungari- 
sche Terpentin  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasser  das  Oleum  templi- 
num. 

Destillirt  man  Terpentin  mit  Wasser,  so  geht  Terpentinöl  über 
und  es  bleibt  der  sogenannte  gekochte  Terpentin  (Terehinthina  cocta)  zu- 
rück, eine  gelbliche,  leicht  zerreibliche  Masse  von  schwachem  Geruch. 
Destillirt  man  den  Terpentin  ohne  Zusatz  von  Wasser,  so  bleibt  das  Go- 
lophonium  oder  Geigenharz  zurück,  dessen  Anwendungen  bekannt 
sind.  Das  Colophonium  ist  gelblichbraun,  durchscheinend,  spröde  und 
glänzend,  leicht  schmelzbar,  in  Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Oelen 
leicht  löslich.  Digerirt  man  es  längere  Zeit  mit  Weingeist,  so  enthält  der 
Weingeist  Abietinsäure:  CaoHsoOa  gelöst,  die  sich  aus  kochendem  Abietin- 
Weingeist  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Erystallblättchen  ausscheidet,  Pimaraare. 
die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
sind  und  bei  129^  schmelzen.  Dire  Salze  sind  amorph.  Eine  damit  iso- 
mere Säure,  Pimarsäure,  bildet  den  Hauptbestandtheil  desGalipot,  des 
im  Handel  vorkommenden  Harzes  von  Pinus  maritima.  Sie  krystallisirt 
in  harten  Krusten,  schmilzt  bei  149**,  ist  schwerer  löslich  wie  dieAbietin- 
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säure  und  geht  bei  der  Destillation  in  Abietineäure  über.     Ibre  Salze 
krystallisiren  zum  Theil. 

Das  durch  Umschmelzen  gereinigte  Fichtenharz  heisst  weisses  Harz. 
Durch  Wiederholung  dieser  Operation,  wobei  sich  das  Harz  allmählich 
bräunt,  erhält  man  das  burgundische  Pech(Pfa:^t?a,  Schusterpech). 

Pcrnbai'  Ferubalsam.     (Bälsamum  peruvianum.)     Dieser  als  Gewürz  An- 

wendung findende  Balsam  stammt  von  Myroxylon  peruiferum,  einem 
Baume  des  südlichen  Amerikas  und  stellt  eine  dunkelbraune,  ölige  Flüs- 
sigkeit von  stark  aromatischem  Geruch  dar.  Der  Perubalsam  enthält 
Zimmtsäure  (S.  499),  Zimmtsäure-Benzyläther  (Cinnamein), 
Benzoesäure-Benzyläther  und  Harze,  die  nicht  näher  stndirt  sind. 
Zuweilen  scheint  er  auchZimmtsäure-Zimmtäther(Styracin,  S.  501) 
zu  enthalten.  Im  sogenannten  weissen  Perubalsam,  einer  aus  Cen- 
tralamerika  stammenden  Varietät,  wurde  ein  krystallisirbarer  Stoff: 
Myroxocarpin,  C24H86O3,  aufgefunden,  der  durch  Verdunsten  des  alko- 
holischen Auszuges  erhalten  wird. 

Toiu-  Tolubalsam.     (Balsamum  tölutanum.)    Dieser  Balsam,  von  Myro- 

spermum  toluiferuin  stammend,  ist  in  frischem  Zustande  hellgelb  und 
dünnflüssig,  wird  aber  mit  der  Zeit  dunkler  und  erhärtet  zu  einer  fest- 
weichen Masse.  Er  besitzt  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch,  und 
giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  geringe  Mengen  eines  zu  den  Cam- 
phenen  zählenden  ätherischen  Oels,  Tolen:  CioHig.  Ausserdem  enthält 
der  Tolubalsam  freie  Zimmtsäure,  Benzoesäure-  und  Zimmtsäure- 
Benzyläther  und  zwei  Harze,  von  denen  das  eine  leicht,  das  andere 
schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich  ist.  Für  sich  destiUirt  liefert  erToluol: 
CyHg  (vergl.  S.  458). 

äiorax.  Storax.      {Bdlsamum     Styracis.)      Von    Liquidamber    styraciflua 

stammend.  Braune,  dickflüssige  Masse  von  starkem,  eigenthümlichem 
Geruch.  Sie  enthält  Styrol  (vergl.  S.  469),  Styracin  (vergl.  S.  501), 
freie  Zimmtsäure,  Benzylalkohol  und  nicht  näher  studirte  Harze. 
Dient  zu  Ofenlack,  Räucherkerzchen  u.  dergl. 

copaiva.  Copaivabalsam.     {Balsamum  Copaivae,)     Man  gewinnt  den  Co- 

paivabalsam  durch  Einschnitte  aus  mehreren  in  Brasilien  wachsenden 
Copaifera- Arten.  Er  stellt  ein  dem  Terpentin  ähnliches,  hellgelbes, 
durchsichtiges  Liquidum  von  dicklicher  Consistenz,  eigenthümlich  balsa- 
mischem Geruch  und  bitterlich  -  scharfem ,  kratzendem  Geschmack  dar, 
und  ist  ein  Gemenge  eines  zu  den  Camphenen  zählenden  ätherischen 
Oels  und  zweier  Harze,  von  denen  eines  krystallisirbar  ist  und  sauren 

Copaiva-  Charakter  besitzt:  Copaivasäure:  C26H30O8.  Zur  Darstellung  der  Co- 
paivasäure  entfernt  man  aus  dem  Copaivabalsam  das  ätherische  Oel 
durch  Destillation  mit  Wasser,  und  zieht  ans  dem  Rückstande  die  Säure 
durch  Steinöl  aus,  worin  das  andere  Harz  unlöslich  ist.  Die  Copaiva- 
säure krystallisirt  in  durchsichtigen,  farblosen,  langen  Prismen,  die  in 
Alkohol,  Aether,  vielen  Oelen  und  Ammoniak  löslich  sind. 

Der  Copaivabalsam  findet  als  Heilmittel  in  der  Medicin  Anwendung. 


balsani. 
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Benaodharz.  (Rmna  Betieoiis,)  Wird  aaf  Sumatra,  Bomeo  and  Benzoöhan. 
Slam  aus  Styrax  Benzoin  durch  Einschnitte  in  Rinde  und  Holz  des  Bau- 
mes gewonnen  und  stellt  harzartig  glänzende,  spröde  Massen  von  gelb- 
lichbranner  Farbe  dar,  welche  weissliche,  durchscheinende  Körner  (soge- 
nannte Mandeln)  eingesprengt  enthalten.  Der  Geruch  ist  sehr  angenehm 
balsamisch.  Neben  einer  geringen  Menge  eines  ätherischen  Oeles  enthält 
das Benzoeharz  Benzoesäure  (daraus  schon  durch  Sublimation  darstell- 
bar, S.  483),  Benzoe-Zimmtsäure,  und  zuweilen  auch  freie  Zimmt- 
säure  und  drei  verschiedene  Harze  (Alpha-,  Beta  und  Gammaharz). 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Benzoesäure  und  Phenol, 
mit  Aetzkali  geschmolzen  Benzoesäure,  Paraoxybenzoesäure,  Pro- 
tocatechusäure  und  Brenzcatechin. 

Ein  alkoholischer  Auszug  des  Benzoeharzes  ist  unter  dem  Namen 
Tinetura  Beneoes  officinell. 

Gummilack.  Dieses  Harz  fliesst  aus  mehreren  ostindischen  Tei-  (lummi- 
genarten  {Ficus  religiosa  und  Indicä)  auf  den  Stich  eines  Insectes:  der  ^  ' 
Lackschildlaus  (Coccus  Lacca),  aus,  welches  in  die  verletzte  Stelle  seine 
Eier  legt.  Es  kommen  verschiedene  Sorten  davon  in  den  Handel.  Noch 
auf  den  Zweigen  sitzend  heisst  es  im  Handel  Stocklack,  davon  abge- 
löst Körnerlack,  und  im  gereinigten,  geschmolzenen  Zustande  Schel- 
lack. Die  äusseren  Eigenschaften  dieser  verschiedenen  Sorten  zeigen 
demgemäss  Verschiedenheiten.  Der  Schellack  bildet  spröde,  braune, 
durchscheinende  Stücke,  die  in  der  Wärme  leicht  zu  einer  dicken  Flüs- 
sigkeit schmelzen,  und  in  Weingeist  in  allen  Verhältnissen  löslich  sind ; 
auch  in  Essig-  und  Salzsäure  ist  er  löslich,  aber  unvollständig  inAether. 
In  Alkalien  ist  er  ebenfalls  löslich,  durch  Chlor  wird  er  gebleicht  (ge- 
bleichter Schellack).  Der  Gummilack  ist  ein  Gemenge  mehrerer 
Stoffe.  Seine  Hauptanwendung  (als  Schellack)  ist  die  zur  Siegellack- 
fabrikation und  zur  Bereitung  von  Firnissen,  Kitten  und  Polituren  für 
Tischler. 

Hars  von  Fious  rubiginosa«    Dieses  Harz ,  die  Ausschwitzung  sycoceryi- 
eines  australischen  Baumes :  Ficus  rübiginoaa,  enthält  den  Essigsäureäther  *  ^  ^- 
eines  dem  Benzylalkohol  isomeren  Alkohols:  des  Sycocerylalkohols: 
C1BH30O  (vergl.  S.  476),  ausserdem  ein  amorphes  Harz:  das  Sycoretin. 
l^ide  Bestandtheile  lassen  sich  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  in  Alko- 
hol von  einander  trennen. 

CopaL     Der  Copal  wird  in  Ost-  und  Westindien  aus  verschiedenen  copai. 
//^menöa-Arten  gewonnen.    Er  stellt  ein  im  äusseren  Ansehen  dem 
Bernstein  ähnliches,  gelbliches  bis  bräunliches,  durchsichtiges  bis  durch- 
scheinendes Harz  von  grossem  Glänze  und  muscheligem  Bruche  dar,  ißt 
geschmack-  und  geruchlos,  spröde  und  lässt  sich  leicht  pulvern.  Zuweilen 
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acbliesBt  er  Insecten  ein.  In  Alkohol  ist  er  nur  schwierig  löslich,  in 
Aether  quillt  er  zuerst  auf  und  löst  sich  dann.  Die  aufgequollene  Masse 
mischt  sich  mit  heissem  Alkohol  (Copalfirniss).  Die  einzelnen  Harze 
des  Copals  (es  sind  drei  einigermaassen  isolirt)  sind  noch  wenig  studirt. 
Der  Copal  findet  zu  Firnissen  (zum  Lackiren)  eine  ausgedehnte  Anwen- 
dung. 

Dammarahars.  Stammt  von  Dammara  AusträliSj  einer  Conifere 
Neu-Seelands  und  von  Dammara  Orientalis.  Weisse  bis  gelbe,  dem  Co- 
pal sehr  ähnliche  Masse,  spröde,  von  glänzendem  Bruch,  und  beim  Schmel- 
zen terpentinartigem  Gerüche.  Enthält  mindestens  zwei  Harze:  die  in 
heissem  Weingeist  lösliche  Dammarsäure:  weisse  krystallinische  Kör- 
ner, und  das  darin  unlösliche  Dammara n.  Wird  zu  Firnissen  ange- 
wendet. 

Aehnliche  Hartharze  sind: 

Olibanum  (Weihranch),  von  Boswdlia  serrata  und  ßoribunda,  Bäamen 
Ostindiens  nnd  Abessiniens.  Auf  Kohlen  gestreut  oder  überhaupt  erhitzt,  einen 
balsamischen  Geruch  verbreitend. 

Sandarac,  von  Thuja  artictUaia.    Aehnlich  wie  die  obigen. 

Elemiharz,  von  Amyris  elemifera.  Im  frischen  Zustande,  da  es  ein  zn 
den  Camphenen  gehörendes  ätherisches  Oel  (Elemiöl)  enthält,  weich,  wird  aber 
an  der  Luft  bald  hart.  Von  balsamischem  Gerach  und  Geschmack.  In  heissem 
Alkohol  löslich,  beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle  aus  (Amyrin). 

Animeharz,  von  Hymennta  CourbariL    Dem  obigen  sehr  ähnlich. 

Bernstein«  Der  Bernstein  ist  ein  fossiles  Harz  yorweltlicher 
Pinienarten  und  findet  sich  am  häufigsten  im  Sande  und  angeschwemm- 
ten Lande  an  der  preussischen  Ostseeküste,  wo  er  durch  dieFluthen  aus- 
gespült und  dann  auf  der  See  gefischt,  oder  auch  wohl  am  Lande  gesam- 
melt wird.  Er  findet  sich  aber  ausserdem  ziemlich  häufig  in  Braun- 
kohlenlagem  als  Begleiter  bituminösen  Holzes,  seltener  in  Kiesel-  und 
Thonlagem.  Häufig  hält  er  Insecten  eingeschlossen,  yon  welchen  kein 
einziges  unter  den  lebenden  angetroffen  wird,  doch  sind  sie  denen  ähn- 
lich, die  jetzt  noch  auf  Nadelhölzern  nisten. 

Der  Bernstein  ist  hart,  spröde,  glasglänzend,  durchscheinend  bis 
durchsichtig,  blassgelb,  und  wohl  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  ver- 
breitet aber  beim  Schmelzen  einen  aromatischen  Geruch.  Beim  Reiben 
wird  erstark  elektrisch.  Er  ist  schwerer  als  Wasser  (specifisches  Gewicht 
1*065),  unlöslich  darin,  in  Alkohol,  Aether,  den  ätherischen  und  fetten 
Oelen  dagegen  theilweise  löslich.  Wird  er  aber  geschmolzen,  so  löst  er 
sich  dann  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht  auf.  Der  in  den  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Theil  des  Bernsteins  wird  Bernsteinbitumen  genannt. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  erBernsteinsänre,  Bernsteinöl: 
{Oleum  Succini^  officinell),  ein  Gemenge  verschiedener  Gele  von  unange- 
nehmem brenzlichem  Geruch,  Wasser,  brennbare  Gase,  während  das  so* 
genannte  Bemsteinbitumen  zurückbleibt.  Mit  Salpetersäure  behandelt, 
giebt  der  Bernstein  ein  moschusartig  riechendes  Product  (künstlicher 
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MoBchas),  viel  Bemsteinsäure  und  wie  es  scheint,  auch  Gamphor  (Japan- 
camphor).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  scheint  Gamphor  erzeugt 
zu  werden. 

Der  Bernstein  wird  zu  SchmuckBachen  gedreht  (die  grösseren  und  reineren 
Stücke),  er  dient  aber  ausserdem  zur  Bereitung  des  officinellen  Oleum  Succini, 
zur  Bereitung  der  Bemsteinsäure  (kaum  mehr)  und  zu  Firnissen. 

Guajakharz.  Dieses  Harz  stammt  von  GtMJacum  officinale,  einem  auajakh»r7. 
in  Westindien  gedeihenden  Baume  und  kommt  in  grossen,  aussen  blau- 
grünen, im  Bruche  braunen,  glänzenden,  spröden  Massen,  oder  in  rund- 
lichen, tropfenförmigen  Kugeln  in  den  Handel.  Es  hat  einen  schwachen, 
aromatischen  Geruch  und  einen  scharfen,  brennenden  Geschmack.  Das 
Guajakharz  charakterisirt  sich  unter  Anderem  dadurch,  dass  es  sich 
durch  oxydirende  Agentien  blau  färbt.  Seine  alkoholische  Lösung:  die 
Guajaktinctur,  wird  durch  Ozon,  durch  atmosphärische  Luft  unter  der 
Einwirkung  des  Lichtes  und  der  Elektricität,  ferner  durch  Salpetersäure, 
Superoxyde,  die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  durch  Ghlor,  Brom  und  Jod, 
endlich  auch  durch  gewisse  organische  Stoffe,  z.  B.  frische  Kartoffeln, 
gewisse  Pilze  u.  a.  m.,  blau. 

Ausser  verschiedenen  Harzen  hat  man  im  Guajak  die  der  Benzoe-  Guajacyi- 
säure  sehr  ähnliche  krystallisirbare  Guajacylsäure:   GgHgOs  und  die 
ebenfalls    kiystallisirbare    Guajakharzsäure:    G24H2e04,    aufgefunden.  OuRjakhan- 
Letztere  Säure  giebt  bei  vorsichtiger  Destillation  Guajacol  und  Pyro- 
guajacin,   beim  Schmelzen   mit  Aetzkali  Protocatechusäure.      Der 
trockenen  Destillation  unterworfen  liefert  das  Guajakharz  neben  Wasser  : 
Guajacen:  GsHgO,  ein  bei  118®G.  siedendes,  stark  lichtbrechendes  Oel  Ouajacen 
von  stark  aromatischem,  betäubendem  Geruch,  Guajacol  und  Kreosol  ^»jacin. 
(vergl.  S.  448  u.  462),  endüch 

Pyroguajacin:  GigH^sOg.  Der  Benzoesäure  ähnliche,  irisirende, 
in  Alkohol  lösliche  Blättchen,  vollkommen  indifferent,  durch  Eisenchlorid 
grün  gefärbt.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  es  Protocatechusäure 
und  eine  nicht  näher  studirte  Säure  von  der  Formel  GgHieOa. 

Jalappenharz.       Die    im    Handel   vorkommenden    Jalappenharze  Jaiappen- 
ßtammen  von  zwei  verschiedenen  Species  amerikanischer  Windenarten, 
nämlich   Canvolvulns  Schiedeanus  und   Convolvtilus  Orizabensis.     Beide 
enthalten  S.  560  näher  beschriebene  Glykoside.  Die  Jalappenharze  finden 
wegen  ihrer  purgirenden  Eigenschaften  arzneiliche  Anwendung. 

Scammonium.  Das  Scammoniumharz  soll  der  an  der  Luft  erhär-  scammo- 
tete  Milchsaft  der  Wurzel  von  Gonvolvultis  Scammonia  L.,  einer  im  Orient 
heimischen  Pflanze  sein.  Doch  ist  seine  Abstammung  noch  nicht  sicher- 
gestellt. £s  ist  dem  Jalappenharze  in  seinem  Aeusseren  und  seinem  all- 
gemeinen chemischen  Verhalten  sehr  ähnlich  und  ist,  wie  letzteres,  ein 
Glykosid.  Bei  Behandlung  mit  Säuren  oder  Barytwasser  spaltet  es  sich 
in  Scammonolsäure  und  Traubenzucker.     Die  Spaltungsproducte  des 
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Scammoniumbarzes  sind  wahrscheinlich  identisch  mit  denen  des  Jalap- 
penharzes.     Das  Scammonium  wirkt  stark  pnrgirend. 

Erwähnenswerth  sind  ferner: 

Xantborrhöaharz,  Acaroidharz,  von  Xantkorrhoea  hastüia^  ist  wegen 
der  bedeutenden  Menf^e  Trinitrophenol,  die  es  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  liefert,  erwähnenswerth.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es 
Phenol.  Mit  Aetzkali  zusammengeschmolzen  ParaoxybenzoSsäure,  Pro- 
tocatechusäure,  Brenzcatechin  und  Orcin. 

Drachenblut,  Sanguis  Draconisj  von  Daemonorops  Draco  und  anderen 
Palm  arten.  In  Pahnblätter  gehüllte  Stangen,  oder  in  Palmblätter  gewickelt« 
olivengrosse  rundliche  Massen  von  lebhaft  rother  Farbe.  Mit  rother  Farbe  in 
Alkohol  löslich.  Enthält  etwas  Benzoesäure  und  giebt  bei  der  Destillation 
Toluol,  Metastyrol,  CgH3,  und  Benzoesäure.  Mit  Aetzkali  geschmolzen 
giebt  es  Paraoxybenzoesäure,  Protocatechusäure,  Benzoesäure  und 
Brenzcatechin.     Findet  als  Färbematerial  Anwendung. 

Aloe.  Der  eingedickte  Saft  mehrerer  Aloearten.  Die  geschätzteste  Borte 
ist  die  Aloe  lucida  s.  Capensis.  Kommt  in  röthlich  bitiunen,  glänzenden 
Stücken  von  eigenthümlichem  Geruch  und  widrig-bitterem  Geschmack  in  den 
Handel.  Es  enthält  Aloin  (vergl.  S.  568)  und  Aloeresinsäure:  Gi5H|e07, 
giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Aloi'sol:  CgHjjOj  und  mit  Kali  oxydirt : 
Paraoxybenzoesäure  und  Orcin. 


III.    Schleimharze.    (Qvmmi-resinae.) 
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Asa  foetida.  Dieses  von  Narthex  Asa  foetida  (Stinkasant)  stam- 
mende Schleimharz  stellt  derbe,  unregelmässige ,  röthliche  Massen  yon 
widrigem,  lauchartigem  Gemch  dar.  In  der  Kälte  ist  es  spröde,  in  der 
Wärme  zähe  und  klebrig.  Es  enthält  ein  schwefelhaltiges  ätherisches 
Gel,  wahrscheinlich  eine  Allylverbindnng,  von  dem  der  Geruch  des  Har- 
zes stammt,  Ferulasäure  (vergl.  S.  517),  ein  nicht  näher  studirtes  Harz 
und  Gummi.  Bei  der  Behandlung  mit  schmelzendem  Aetzkali  liefert  es 
Protocatechusäure  und  Resorcin.  Die  Asa  foetida  findet  als  Arz- 
neimittel Anwendung. 

Weitere  Schleimharze  sind: 

Gummi-Kesina  Ammoniacum,  yon  Dorema  Ammoniacum  (Persien  und 
Armenien).  Blassgelbliche,  wachsartig  glänzende  Körner  oder  derbere  Massen. 
In  der  Kälte  spröde,  in  der  Wärme  weich.  Yon  starkem  und  unangenehmem 
Geruch  und  bitterlich  scharfem  Geschmack.  Mit  Aetzkali  verschmolzen  g^ebt 
es  Besorcin. 

Gummi-Besina  Euphorbium.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  vonEuphor- 
hia  qfficinarum.  Schmutziggelbe  Kömer,  wachsglänzend,  von  brennend  schar- 
fem Geschmack. 

Gummi-Besina  Galbannm,  von  Galbanum  qflicinaUy  einer  im  Orient 
gedeihenden  Pflanze.  Durchscheinende  Kömer,  oder  bräunlich  gelbe,  wachs- 
artig  glänzende  Masse,  weich ,  zähe  und  klebend ,  von  starkem  unangenehmem 
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Geruch.    Giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Umbelliferon   (s.  S.  570)  nnd 
mit  Kali  oxydirt  Besorcin. 

Gummi-Besina  Guttae,  von  Stalagmitis  Cambogioides  und  Camhogta  Gummi 
Gutta  (Ceylon).  Der  eingetrocknete  Milchsaft  dieser  Pflanzen.  Safrangelbe,  ^"***®' 
glänzende  Kuchen,  unregelmässige  Stücke,  oder  Cylinder.  Spröde,  mit  Wasser 
gelb  abfärbend,  von  scharfem  Geschmack.  Lässt  sich  leicht  zu  einem  schön 
gelben  Pulver  zerreiben,  und  ist  in  Alkohol  und  Ammoniak  mit  rother  Farbe 
löslich.  Findet  als  Malerfarbe  und  als  Purgans  Anwendung  (giftig).  MitAetz- 
kali  verschmolzen,  liefert  es  Isuvitinsäure,  Brenzweinsäure  und  Phlo- 
roglucin. 

Gummi-Besina  Myrrhae,   von   BaUamodendron  Myrrha^   einem   in   Ära-  Onmmi 
bien   und  Abessinien  wachsenden   Baume.     Gelb-   bis   rothbraune   Stücke   von  ^"  *** 
balsamischem  Geruch.     Schmilzt  in  der  Wärme.    Besteht  aus  Harzen,  Gummi 
und  ätherischem  Gel. 

Sagapenum,   aus  dem  Milchsafte  der  in  Persien  vorkommenden  Ferula  8ag»penam. 
per  SIC  a  gewonnen.     Gelbweisse  oder  braunrothe  Kömer,  oder  braune,  durch- 
scheinende klebrige  Massen   von   lauchartigem  Geruch,  von  einem  ätherischen 
Gele  herrührend;   es  enthält  zwei  verschiedene  Harze.    Liefert  mit  schmelzen- 
dem Aetzkali  behandelt,  Besorcin.  ^ 

Opoponax.  In  der  Levante  durch  Einschnitte  in  die  Wurzel  einer  Um-  Opoponax. 
bellifere:  PastinaccaJJpoponaXj  gewonnen.  Braunliche,  auf  dem  Bruche  wachs- 
glänzende Kömer,  nach  Liebstöckel  und  Ammoniakgummi  riechend,  von  bitte- 
rem, balsamischem  Geschmack.  Enthält  ein  bei  -|~  ^^^  schmelzendes  Harz, 
welches  von  Alkalien  mit  rother  Farbe  gelöst  wird.  Giebt  mit  Kali  verschmol- 
zen Protocatechusäure  und  Brenzcatechin.    ~ 

Kautschuk.  Federharz,  Gummi  elasticutn.  Unter  diesem  Namen  Kautschiik. 
kommt  der  eingetrocknete  Milchsaft  mehrerer  in  Südamerika  und  Ost- 
indien wachsender  Pflanzen:  Siphonia  elastica,  Ficus  elastica  und  gewis- 
ser Urceöla-  und  Ar tocarpus- Arten  in  den  Handel.  In  dünnen  Lagen  der 
Luft  ausgesetzt,  erhärtet  der  Saft  und  verwandelt  sich  zuletzt  in  eine 
zähe,  elastische  Masse.  Gewöhnlich  werden  thönerne  flaschenförmige 
Formen  damit  überzogen  und  diese  dann  an  der  Sonne,  oder  am  Feuer 
getrocknet.  Durch  den  Rauch  wird  die  ursprünglich  weisse  Masse  ge- 
schwärzt. Reines  Kautschuk  dagegen  ist  farblos  und  durchsichtig.  Das 
Kautschuk  ist  geruch-  und  geschmacklos  und,  wie  auch  dem  Laien  be- 
kannt, von  ausgezeichneter  Elasticität.  Sein  specif.  Gewicht  schwankt 
zwischen  0*92  bis  0'96.  In  der  Kälte  ist  es  hart,  in  der  Wärme  aber 
wird  es  weich.  lieber  120^0.  erhitzt,  schmilzt  es  und  bleibt  dann  Jahre 
lang  weich;  bei  200^0.  fangt  es  an  sich  zu  zersetzen;  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  liefert  es  mehrere  flüssige  Kohlen wasserstofle 
(worunter  Kautschin:  CioHig).  Entzündet  brennt  es  mit  leuchtender 
Flamme  und  starker  Russbildung.  Das  Kautschuk  klebt  leicht  aneinan- 
der, besonders  an  frischen  Schnittflächen.  Unter  seinen  physikalischen 
Eigenschaften  ist  noch  hervorzuheben,  dass  es  Nichtleiter  der  Elektricität 
ist  und  eine  eigenthümliche  Porosität  für  gewisse  Flüssigkeiten  besitzt. 
In  Wasser  ist  es  vollkommen  unlöslich,  ebenso  in  Alkohol;  in  Aether 
und  SteinÖl  quillt  es  auf  und  lost  sich  zum  Theil.  Die  besten  Lösungs- 
mittel dafür  sind:  Terpentinöl,  Steinkohlentheeröl ,  Chloroform  und  Ben- 
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zol.  Von  Alkalien  und  von  Chlor  wird  es  nicht  angegriffen,  wohl  aber  Ton 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 

Das  Kautschuk  enthält  keinen  Sauerstoff  und  seine  Zusammensetzung 
soll  der  Formel  C5H8  entsprechen.  Man  erhält  es  rein,  wenn  man  seine 
Auflösung  in  Chloroform  durch  Alkohol  fallt. 

Unter  vulkanisirtem  Kautschuk  versteht  man  Kautschuk,  wel- 
ches mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  behandelt  ist. 
Solches  Kautschuk  enthält  etwa  2  bis  3  Proc.  Schwefel,  ist  in  Chloroform 
und  Terpentinöl  unlöslich,  behält  bei  jeder  Temperatur  seine 
Elasticität  bei,  gewinnt  überhaupt  an  Elasticität  und  er- 
weicht in  der  Wärme  weniger  leicht. 

Imprägnirt  man  es  mit  noch  mehr  Schwefel,  so  geht  es  in  eine 
harte  hornartige  Masse  über  (Ebonit,  Yulcanit),  welche  zu  Kämmen 
und  dergl.  verarbeitet  wird. 

Der  Milchsaft,  aus  welchem  das  Kautschuk  gewonnen  wird,  wird 
auch  als  solcher  in  dei^i  Handel  gebracht.  Man  gewinnt  daraus  Kaut- 
schuk, indem  man  den  Saft  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  das  Kaut- 
schuk an  der  Oberfläche  abscheidet.  Durch  Waschen  mit  Wasser  wird  es 
weiter  gereinigt  und  schliesslich  auf  porösen  Unterlagen  getrocknet. 

Die  Anwendimgen  des  Kautschuks  sind  bekanot.  Es  dient  zum  We;.^- 
wischen  der  Bleistiftstriche,  zu  Scliulien,  wasserdichten  Zeugen  (Makintos}i ), 
zu  Röhren,  um  luftdichten  Verschluss  bei  chemischen  Apparaten  zu  erzielen, 
zu  Ueberzügen  für  Telegraphendrähte,  in  der  Chirurgie  zu  Sonden  imd  Kathe- 
tern, zu  Kitten  für  Glas  (15  Gran  Kautschuk  in  4  Loth  Oliloroform  gelöst  un<l 
mit  2^/2  Loth  Mastix  versetzt)  und  zu  ähnlichen  Zwecken  mehr. 

Gutta-Percha.  Dieser  dem  Kautschuk  sehr  ähnliche  Stoff  wird 
aus  dem  Milchsafte  eines  in  Ostindien  wachsenden  Baumes:  äerlsonandra 
Percha,  aus  der  Familie  der  Sapoteen,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  das 
Kautschuk  gewonnen.  £s  besitzt  eine  braune  Farbe,  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest  und  kaum  elastisch,  wird  aber  bei  der  Temperatur 
des  kochenden  Wassers  weich,  biegsam,  elastisch  und  ist  dann  leicht 
zu  formen.  Gutta-Percha  löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  auf  wie 
das  Kautschuk,  und  wird  daraus  durch  Alkohol  und  Aether  gefallt.  Von 
Flusssäure  wird  es  nicht  angegriffen  und  deshalb  werden  Gefässe  von 
Gutta-Percha  zur  Aufbewahrung  wässeriger  Flusssäure  angewendet.  Ks 
enthält  verschiedene  Harze,  darunter  ein  krystallisirbares  und  kommt 
in  seiner  Zusammensetzung  dem  Kautschuk  nahe.  Bei  der  trockenen 
Destillation  giebt  es  ähnliche  Producte  wie  dieses.  Gutta-Percha  lässt 
sich  endlich  ebenso  wie  das  Kautschuk  vulkanisiren  und  findet  ähnliche 
Anwendungen  wie  dieses.  Unter  Anderem  dient  es  auch  zum  Abformen 
von  Holzschnitten. 
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Anhang. 
Oallenstoffe. 

Die  Galle  ^  bekanntlich  ein  Secret  der  Leber  der  höheren  Wirbel- 
thiere,  ist  eine  meist  dickliche,  schleimige,  fadenziehende,  gelb-  bis  brann- 
grün gefärbte  Flüfsigkeit,  welche  ansser  .Wasser  und  den  anorganischen 
Salzen  des  Blntes  die  Natriumsalze  zweier  eigenthümlicher  organischer 
Säuren:  der  Gallensäuren,  Cholesterin,  Bilineurin  (vergl.  S.  241) 
und  eigen thümliche  Farbstoffe:  Gallenpigmente  enthält.  Wir  handeln 
diese  Stoffe  anschliessend  an  die  Harze  ab,  da  sie  mit  letzteren  in  man- 
cherlei Beziehung  Uebereinstimmong  zeigen. 

1)    GallensäureTi. 

GlykocholBäure :  C2ß  H48  N  0^,  stellt  haarfeine,  farblose  Nadeln  dar,  die  oiykochüi- 
anfangs  voluminös,  beim  Trocknen  zusammenschwinden  und  dann  eine 
papierartige,  seidenglänzende  Masse  bilden.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
schwer,  in  heissem  leichter  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  wenig 
löslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  süss,  hinterher  inten- 
siv bitter  und  röthet  I^ackmus.  Aus  den  alkoholischen  Lösungen  kry- 
stallisirt  sie  beim  Verdunsten  nicht,  sondern  scheidet  sich  als  harzai*tige 
Masse  aus.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  sodann.  Mit 
Schwefelsäure  und  Zucker  versetzt,  giebt  sie  eine  intensiv 
purpurroth  gefärbte  Flüssigkeit.  Man  benutzt  diese  Reaction,  um 
die  Gegenwart  der  Galle  nachzuweisen.  Man  versetzt  die  auf  Galle  zu 
prüfende  Flüssigkeit  mit  etwas  Zuckerlösung,  hierauf  vorsichtig,  unter 
Vermeidung  zu  starker  Erhitzung,  mit  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Färbung  aufgelöst,  geht  die 
Glykocholsäure  bei  längerer  Behandlung  damit  in  Stoffe  über,  welche 
die  Eigenschaft  besitzen,  durch  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft  sich  zu 
färben.  Zuerst  entsteht  ein  rother,  dann  ein  blauer,  endlich  ein  grüner 
Farbstoff.  Löst  man  die  auf  diese  Art  erzeugten  Farbstoffe  in  Kali,  so 
▼erhalten  sie  sich  gegen  Salpetersäure  durchaus  so,  wie  der  natürliche 
Gallenfarbstoff.  Dieses  Verhalten  ist  physiologisch  wichtig,  weil  es  einen 
genetischen  Zusammenhang  zwischen  den  Gallensäuren  und  den  Gallen- 
farbstoffen  andeutet.  sio  Hpaiu't 

Kocht  man  Glykocholsäure  längere  Zeit  mit  Barytwasser,  so  spaltet  Ainaiie^' 
sie  sich  unter  Wasseraufnahme  in  Amidoessigsäure  und  eine  stick-  ^JJJe^. 
stofflfreie  Säure:  Cholsäure:  Tn^Äo- 

c2«H,8NOe  +  H^o  =  ca^H^oOg  -f  C2H5NO3  -::^s'c^:;^, 

Glykocholsäure  Cholsäure   Amidoessigsäure  aaro. 
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Dieser  Vorgang  ist  demnach  vollkommen  analog  jenem  der  Spaltnng 
der  Hippursäure  in  Benzoesänre  und  Amidoessigsäure ,  und  es  ist  die 
Glykocholsäure  als  Cholamidoglycolsänre  aufzufassen,  d.  b.  eine  mit 
Amidoessigsäure  gepaarte  Cholsäure. 

Kocht  man  sie  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure,  so  spaltet  sie  sich  in  Amidoessigsäure  und  eine  harzartige 
stickstofiEfreie  Säure,  die  Choloi'dinsäure: 

Glykocholsäure    OholoidüiBäure   Amidoessigsäure 

Die  Choloi'dinsäure  steht  zur  Cholsäure  in  einem  ähnlichen  Yerhält- 
niss  wie  das  Saliretin  zum  Saligenin,  sie  enthält  nämlich  1  Mol.  Wasser 
weniger.  Wird  Glykocholsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt, 
so  scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  amorpher 
Niederschlag  ab:  Cholonsäure:  C26 H41 N O5 ,  eine  schwache ,  harzartige 
Säure. 

Die  Glykocholsäure  ist,  wie  es  scheint,  eine  einbasische  Säure  und 
bildet  mit  Basen  neutral  reagirende  Salze.  Die  mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  mit 
schweren  Metalloxyden  sind  meist  unlöslich.  Sie  krystallisiren  nicht, 
wenn  man  ihre  Lösungen  eindampft,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Aether. 

Glykocholsäure 8  Natrium:  02flH42NaNOß,  ist  ein  Bestandtheü  der  Galle. 
Aus  alkoholischen  Lösungen  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Aether  in  gros- 
sen, glänzend  weissen,  gewöhnlich  strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  ab. 

Darstellung.  Die  Glykocholsäure  wird  am  einfachsten  aus  Ochsen- 
galle dargestellt,  indem  man  dieselbe  im  Wasserbade  zur  Trockne  bringt, 
den  Rückstand  mit  Alkohol  extrahirt,  den  Alkohol  abdestillirt ,  den  mit 
Wasser  verdünnten  Destillationsrückstand  mit  Kalkmilch  gelinde  erwärmt^ 
filtrirt  und  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  bleibenden 
Trübung  versetzt.  Die  sich  als  Krystallbrei  ausscheidende  Glykochol- 
säure reinigt  man  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Kalkwasser  und  Fäl- 
lung durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

Taurocholsäare:  C26H45NO7S. 

Findet  sich  ausser  in  der  Rindsgalle,  vorwiegend  in  jener  des  Men- 
schen, ausschliesslich  in  jener  des  Hundes,  aber  auch  in  der  Galle  ande- 
rer Säugethiere,  der  Süsswasserfische ,  Frösche  und  Schlangen,  ebenfalls 
an  Alkalien  gebunden.  Feine  seideglänzende  Nadeln,  an  der  Luft  sehr 
rasch  zerfliessend ;  unter  Aether  getrocknet  allmählich  in  eine  durchsich- 
tige amorphe  Masse  übergehend.  Schmeckt  bitter,  löst  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  Jeicht,  nicht  aber  in  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  deut- 
lich sauer,  die  alkoholischen  zeigen  rechtsseitige  Circumpolarisation. 
Beim  Erwärmen  wird  sie  zersetzt.  Auch  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Zerftiit  Lösungen  dieser  Säure  findet  eine  partielle  Zersetzung  statt, 
kaiien  in  Mit  Barytwasser   gekocht,   spaltet   sich    die  Taurocholsäure    unter 

und  Tanrin.  Wasseraufuahme  in  Taurin  (s.  S.  247)  und  Cholsäure: 
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CaeH^ftNOTß  +  HaO  =  Ca4H4o08  +  CaH7NOa8 
TauTooholBäare  •  Cholsäure  Taurin 

Eine  ähnliche  Zerlegung  erleidet  die  Taurocholeäure  durch*  Säuren : 
sie  zerfällt  damit  in  Choloidinsäure  und  Taurin.  Die  Constitution 
der  Taurocholsäure  ist  daher  eine  ähnliche,  wie  jene  der  Glykocholsäure. 
Wie  die  letztere  die  Elemente  der  Amidoessigsäure  und  Cholsäure  minus 
Wasser  enthält,  so  die  erstere  die  Elemente  von  Taurin  und  Cholsäure 
minusWasser,  sie  ist  eine  mit  Taurin  gepaarte  Cholsäure.  Gegen 
Schwefelsäure  und  Zucker  (Gallenreaction)  und  gegen  concentrirte  Schwe- 
felsäure verhält  sich  die  Taurocholsäure  ganz  so  wie  die  Glykocholsäure. 

Mit  Basen  bildet  sie  Salze,  von  denen  die  mit  Alkalien  in  Wasser  Tauru- 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind.     Längere  Zeit  mit  Aether  in  Berührung,  Soize. 
krystallisiren  sie.    Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Säuren  nicht  gefallt, 
ebenso  wenig  durch  Bleizucker. 

Die  glykocholsauren  ebensowohl,  als  die  taurocholsauren  Salze  wer-  c^aUeu. 
den  durch  Fermente  in  ähnlicher  Weise  zerlegt  (Gallengährung) ,  wie 
durch  Säuren  und  Alkalien.  Die  Glykocholsäure  zerfällt  nämlich  dadurch 
in  Cholsäure  und  Amidoessigsäure,  welches  sich  weiter  in  Ammoniak  und 
Essigsäure  spaltet;  die  Taurocholsäure  in  Cholsäure  und  Taurin;  die  Chol- 
säure ist  bei  dieser  Zersetzung  in  einer  gewissen  Periode  durch  Choloidin- 
säure ersetzt. 

Darstellung.  Hundegalle  wird  eingedampft,  der  Rückstand  mit  narateUun^^. 
Alkohol  extrahirt ,  der  alkoholische  Auszug  durch  Thierkohle  entfärbt, 
abermals  eingedampft,  mit  wenig  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  und 
mit  viel  Aether  versetzt.  Der  allmählich  herausfallende  Absatz  von 
taurocholsauren  Alkalien  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Bleiessig  und  Ammo- 
niak gefallt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  alkoholische 
Auszug  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf 
ein  kleines  Volumen  verdunstet,  und  die  Taurocholsäure  durch  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Aether  gefällt. 

Gereinigte  Ochsengalle.  Wenn  man  OchsengaUe  im  Wasserbade  zur  Gereiniprie 
Trockne  abdampft  mid  den  Büokfltand  mit  Alkohol  auszieht ,  so  bleibt  der  gijie, "' 
Gallenschleim  ungelöst.  Schüttelt  man  das  Filtrat  mit  Knochenkohle,  so  wird 
die  Lösung  enterbt,  und  enthält  nun  ausser  den  Katriumsalzen  der  Glyko-  und 
Taurocholsäure  nur  noch  Fett  und  gewisse  anorganische  Salze.  Das  Fett  ent- 
fernt man  durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether  und  hat  nun 
eine  Lösung,  die  nach  dem  Verdunsten  Im  Wasserbade  die  gereinigteOchsen- 
galle  giebt,  eine  amorphe,  in  der  Wärme  knetbare,  hygroskopische  Hasse, 
die  vollkommen  getrocknet,  ein  gelblich- weisses  Pulver  darstellt  von  intensivem, 
bittersüssem  Geschmack.  In  Wasser  löst  sich  die  gereinigte  Galle  zu  einer 
seifenartig  schäumenden  Flüssigkeit.  Wird  die  concentrirte  Lösung  mit  Aether 
versetzt,  so  fallt  eine  anfangs  zähe,  amorphe  Masse  aus,  die  sich  bei  längerem 
Stehen  in  nadelfÖrmige  Krystalle  verwandelt,  und  nun  die  sogenannte  kry- 
stallisirte  Galle  darstellt.  Die  Krystalle  sind  ein  Gemenge  von  glyko- 
und  taurocholsaurem  Natrium. 

Cholsäure.     Syn.  Cholalsäure:  C24H40O5.    Dieses  Spaltungspro-  choisüure. 
duct  der  Glyko-  und  der  Taurocholsäure  stellt  vollkommen  wasserklare, 
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durchsichtige,  bald  aber  nndarchsichtig  werdende  tetra3drische  Erystalle 
dar,  die  einen  intensiv  bitteren,  hinterher  süsslichen  Geschmack  zeigen, 
in  Wasser  wenig,  dagegen  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
sind.  Ihre  Lösungen  zeigen  rechtsseitige  Polarisation.  Die  alkoho- 
lische Lösung  röthet  Lackmus  stark,  und  treibt  die  Kohlensaure  aus  koh- 
lensauren Alkalien  aus.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  'Gegen  Zucker 
und  Schwefelsäure  verhält  sich  die  Chol  säure  wie  die  gepaarten  Gallen- 
säuren, sie  färbt  sich  nämlich  damit  schön  purpurroth.  Die .  Cholsäure 
bildet  mit  Alkalien  leicht  lösliche,  krystalli sirbare  Salze.  Die  übrigen 
Salze  sind  entweder  schwerlöslich,  oder  unlöslich. 

Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  längeres  Kochen  von  Glykocholsäore  mit 
Barytwasser,  Zersetzung  des  gehildeten  cholsauren  Baryts  durch  Salzsäure,  und 
Umkrystallisiren  der  ausgeschiedenen  Cholsäure  aus  Weingeist. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  200^0.  und  beim  Kochen  mit  Säuren  ver- 
wandelt sich  die  Cholsäure  in  die  amorphe 

Choloidinsäure :  C24H3g04,  die,  wie  beistehende  Formel  zeigt, 
H3O  weniger  enthält  als  die  Cholsäure.  Die  Choloidinsäure  ist  eine 
amorphe,  in  kochendem  Wasser  schmelzbare  Masse,  die  in  Wasser  unlös- 
lich ist,  sich  wenig  in  Aether»  aber  leicht  in  Alkohol  löst.  Ihre  Salze 
sind  amorph.  Erhitzt  man  sie  auf  dOO^C.,  oder  kocht  man  sie  anhal- 
tend mit  Salzsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in 

Dyslysin:  G^iHseOa.  Es  treten  demnach  aus  der  Cholsäure  zuerst 
1,  dann  2  Wassermoleküle  aus,  wobei  sie  sich  zuerst  in  Choloidinsäure 
und  dann  in  Dyslysin  verwandelt.  Das  Dyslysin  ist  ein  in  Alkohol  und 
Wasser  unlösliches,  in  Aether  wenig  lösliches  Pulver,  welches  indifferent 
ist,  und,  mit  weingeistiger  Ealilösung  behandelt,  wieder  in  Choloidin- 
säure und  später  in  Cholsäure  übergeht. 

Behandelt  man  Cholsäure,  oder  Choloidinsäure  mit  Salpeter- 
säure, so  bilden  sich  zahlreiche  Zersetzungsproducte.  Wird  die  Zer- 
setzung in  einem  Destillationsapparate  vorgenommen,  so  gehen  Essig- 
säure, Yaleriansäure,  Caprylsäure,  Caprinsäure,  Nitrocholsäure  (Nitra- 
crol)  und  Cholacrol  über,  während  Oxalsäure,  Choloidansäure  und 
Chol  esterin  säure  im  Rückstande  bleiben. 

Nitrocholsäure  (Nitracrol):  CH^KiOg?  Das  Kaliumsalz  dieser  ßäure 
erhält  man  durch  Behandlung  des  hei  der  Destillation  neben  den  flüchtigen 
Säuren  übergehenden,  schweren,  betäubend  riechenden  Oels:  eines  Gemenges 
von  Cholacrol  und  Nitrocholsäure.  Das  nitrocholsaureKalium:  CHKN^  O5, 
krystallisirt  ähnlich  wie  Blutlaugensalz  in  citronengelben  Krystallen,  die  schon 
bei  100^  C.  verpuffen.  Die  Nitrocholsäure  scheint  ein  Gemenge  von  Trinitro- 
form  (vergl.  S.  101)  und  dem  unten  folgenden  Cholacrol  zu  sein. 

Cholacrol:  CgH^oN^Ois.  Blassgelbes,  betäubend  riechendes  schweres 
Gel,  bei  100^0.  unter  Explosion  sich  zersetzend.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Choloidansäure:  Ci^K^^O^.  Die  Choloidansäure  krystallisirt  in  haar> 
feinen,  sich  papierartig  zusammenlegenden  Prismen,  die  iniÜkohol  löslich  sind. 
Sie  reagirt  sauer  und  bildet  leicht  zersetzbare  Salze. 
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Cholesterinsäure:    CsH^o^s*      Gummiartige,   in   Wasser   und    Alkohol  rholenterin- 
leicht  lösliche  Masse.      Bildet  meist  imkrystallisirbare  Salze,   von  denen   die  ****'** 
mit  Alkalien  leicht  löslich  sind.    Das  ßilbersalz  ist  krystallisirbar. 

Der  Glyko-  und  Tnurocholsänre  sehr  ähnlich  sind  die  Hyoglyko-  säureu  der 
cholsänre:  C27H48NO5  unddieHyotaurocholsäure:  C27H45NO6,  wel-  und^GÄns«- 
che  in  der  Schweinegalle  enthalten  sind  und  beim  Kochen  mit  Säuren  ^^°' 
und  Alkalien  in  Amidoessigsäure  und  Taurin  einerseits,  und  in  die  der 
Cholsänre  sehr  ähnliche  Hyocholsäure:    C25H40O4  zerfallen.      In    der 
Gänsegalle  ist  ebenfalls  eine  eigene,  der  Taurocholsäure  übrigens  sehr 
ähnliche  Säure,  die  Chenotauroc holsäure:  CigH^gNOg  enthalten,  welche 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  Chenocholsäure:  C27H44O4  und  Taurin 
liefert. 

liithofellinsäure:  C20H80O4.  Die  Lithofellinsäure,  zu  den  Gallen-  LUhofoi- 
säuren  jedenfalls  in  sehr  naher  Beziehung  stehend,  ist  ein  Bestandtheil 
gewisser  orientalischer  Bezoare.  Unter  dieser  Bezeichnung  werden 
Concretionen  aus  den  Pansen  verschiedener  Wiederkäuer  verstanden. 
Die  orientalischen  Bezoare  sollen  von  Capra  Aegagrus  und  Antilope  Darios 
stammen. 

Krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  sechsseitigen  Prismen,  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  schmeckt  bitter  und  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  nachdem  sie  zuerst  geschmolzen  ist.  Mit  Zucker  und  Schwefel- 
säure giebt  sie  die  Reaction  der  Gallen  säuren.  Ihre  Salze  sind  nur  zum 
Theil  krystallisirbar.  Die  mit  Alkalien  sind  in  Wasser,  aber  nicht  in 
Kali  und  in  Salzlösungen  löslich. 


2)    Cholesterin. 
C36H44O 

Dieser,  früher  auch  Gallenfett  genannte  Körper,  ein  Bestandtheil  der  Cholesterin. 
Galle  der  höheren  Thierclassen,  sowie  auch  der  in  den  Gallengängen  und 
der  Gallenblase  zuweilen  sich  bildenden  Gallensteine,  ist  ausserdem  im 
Gehirn  und  Rückenmark,  in  hydropischen  Transsudaten  und  Cysten,  im 
Blute,  im  Eiter,  in  obsoleten  Tuberkeln,  in  Echinococcusbälgen,  degenerir- 
ten  Ovarien  und  Hoden,  in  Krebsgeschwülsten,  im  Meconium,  den  Excre- 
menten,  endlich  auch  noch  zuweilen  im  Auswurf  bei  Tubercculose  enthal- 
ten; aber  keineswegs,  wie  man  bis  vor  Kurzem  meinte,  in  seinem  Vorkom- 
men auf  das  Thierreich  beschränkt,  sondern  auch  in  Pflanzen  nachge- 
wiesen, namentlich  in  den  Erbsen  und  anderen  Hülsenfrüchten,  in  den 
Maiskörnern  sowie  im  Olivenöl. 

Das  Cholesterin  krystallisirt  in  weissen,  perlmutterglänzenden,  sich 
fettig  anfühlenden  Blättchen.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es  in  dün- 
nen, vollkommen  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln,  deren  Ränder  und 
Winkel  nicht  selten  unregelmässig  ausgebrochen  erscheinen.     Es  ist  ge- 
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Bchmack-  und  geruchlos,  vollkommen  neutral,  schmilzt  bei  145^0.,  kann 
unzersetzt  bei  360^0.  sublimirt  werden,  und  liefert  bei  der  trockeiieu 
Destillation  ein  angenehm  nach  Geranium  riechendes  Oel.  In  Wasser  ist 
es  vollkommen  unlöslich^  löslich  dagegen  in  siedendem  Alkohol,  worans 
es  beim  Erkalten  sich  in  Krystallen  ausscheidet,  löslich  endlich  in  Aether. 
Auch  Seifenlösungen,  fette  Oele,  sowie  Auflösungen  von  gereinigter  Galle 
nehmen  einen  Theil  davon  auf.  Letzterer  Umstand  ist  deshalb  von  Be- 
deutung, weil  das  Cholesterin  in  der  Galle  gelöst  vorkommt,  obgleich  es 
in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist.  Seine  Auflösungen  drehen  die  Po- 
larisationsebene des  Lichtes  nach  links. 

Seinem  chemischen  Verhalten  nach  erscheint  das  Cholesterin  als  ein 
einwerthiger  Alkohol.  Es  verbindet  sich  nämlich  mit  Säuren  unter 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser  zu  zusammengesetzten  Aetherarten.  Von  den 
Aethem  des  Cholesterins  sind  bis  nun  dargestellt: 


'26  ^8  J  o 


^26  ^3 
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Stearmsäure-Chole-    Buttersäure-Chole-      EssigBäure-Chole-    Benzoesäure-Chole- 
sterinäther  sterinäther  sterinäther  sterinäther 

Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  des  Cholesterins  mit 
den  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  200*^  C.  durch  mehrere 
Stunden.  Die  Aether  des  Cholesterins  sind  fest,  krystallisirbar ,  leichter 
schmelzbar  als  das  Cholesterin,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
und  nahezu  unlöslich  in  kaltem.  In  Aether  sind  sie  mehr  oder  weniger 
löslich,  aber  unlöslich  in  Wasser.  Ihre  sonstigen  physikalischen  Eigen- 
schaften halten  die  Mitte  zwischen  jenen  der  Wachsarten  und  denen  der 
Harze.  Durch  tagelanges  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien  werden  sie 
in  Cholesterin  und  die  betreffende  Säure  zerlegt. 

Weiterhin  sind  Natriumcholesterylat,  C2(jH43NaO,  und  Chole- 
sterylchlorid,  C26H4aCl,  dargestellt. 

Durch  Schwefelsäure  und  PfaoBpborsäm'e  wird  das  Cholesterin  in  mehrere 
isomere  Kohlen  Wasserstoffe  von  der  Formel  C^^'B.^i  zerlegt,  welche  man  Gho- 
lesteriline  genannt  hat. 

Chlor  giebt  mit  Cholesterin  ein  Substitntionsproduct,  nach  der  Formel 
C26H37CI7O  zusammengesetzt.  Brom  liefert  ein  Additionsproduct:  Cho- 
lesterindibromid:  C2eH44  0Br2,  kleine  dünne  nadelfÖrmige ,  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  leicht,  in  Wasser  gar  nicht  lösliche  Kry stalle,  welche  beim 
Erhitzen  unter  Verkohlang  schmelzen.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  -wie- 
der in  Cholesterin  zurückverwandelt.  Durch  Salpetersäure  oxydirt,  liefert  das 
Cholesterin  neben  flüchtigen  fetten  Säuren,  worimter  Essigsäure,  Buttersäure 
und  Capronsäure,  Cholesterinsäure:  C3H10O5.  die  auch  aus  den  Gallen- 
säuren erhalten  wird  und  dort  beschrieben  ist.  Es  ist  auch  hierdurch  ein 
naher  Zusammenhang  des  Cholesterins  mit  den  Gallensäuren  angedeutet. 

Darstellung.  Cholesterin  -  Gallensteine  werden  mit  kochendem 
Wasser,  welches  Gallenfarbstoff,  Gallensäuren  und  anorganische  Salze 
aufnimmt,  vollkommen  erschöpft,  und  hierauf  gepulvert  mit  Alkohol  aus- 
gekocht. Man  flltrirt  kochend  heiss,  worauf  beim  Erkalten  das  Choleste- 
rin sich  ausscheidet.    Durch  Umkrystallisiren  wird  es  gereinigt. 
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Dem  CholeBterin  sehr  ähnliche  Körper  sind  das  Ambrain:  ein  Be-  Ambraiu 
standtheil  der  Ambra,  wahrscheinlich  ein  Krankheitsprodnct  der  Pott-  JS.    "^ 
wale  und  Gastorin,  im  Gastorenm  oder  Bibergeil  enthalten. 


3)    Gallenpigmente. 

Die  Gallenfarbstoffe  finden  sich  in  der  Galle  des  Menschen  und  der  oaiien- 
Thiere,  ferner,  wenngleich  verändert,  in  den  Darmcontentis ,  den  festen  p**"®"  *• 
Excrementen  und  anter  pathologischen  Verhältnissen  im  Blute  und  ande- 
ren serösen  Flüssigkeiten,  in  der  Milch,  dem  Harn,  Speichel  und  Schweiss, 
endlich  in  Gallensteinen.     Bei  höheren  Graden  von  Gelbsucht  imbibiren 
sie  sich  sogar  in  die  Gewebe,  ja  selbst  in  die  Knorpel  und  Knochen. 

Man  hat  aus  der  Galle  und  aus  Gallensteinen  durch  mehr  oder  we- 
niger umständliche  Verfahrungsweisen  verschiedene  braune,  braunrothe, 
rothgelbe  und  grüne  Pigmente  dargestellt  und  sie  nach  ihrer  Farbe  Cho- 
lepyrrhin,  Bilphäitn,  Bilirubin,  Bilifulvin,  Bilifuscin,  Biliver- 
diu  und  Biliprasin  genannt.  Der  Mangel  an  Krystallisationsfahigkeit 
aber,  welcher  die  meisten  dieser  Farbstoffe  charakterisirt ,  sowie  an  son- 
stigen scharf  unterscheidenden  Merkmalen  macht  es  sehr  schwierig,  zu 
beurtheilen,  welche  davon  als  chemische  Individuen,  und  welche  als  Ge- 
menge zu  betrachten  sind;  in  welchem  Verhältnisse  sie  endlich  zu  den 
ursprünglichen  in  der  Galle  enthaltenen  Farbstoffen  stehen,  die,  wie  die 
Erfahrung  lehrt,  zu  den  veränderlichsten  Substanzen  gehören.  Nicht 
nur  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  chemischer  Agentien  verändern 
sich  die  letzteren  nämlich  sehr  rasch,  sondern  in  der  Galle  selbst  sind  sie 
verschieden,  wie  die  verschiedene  Farbe  der  Galle  beweist.  Die  genauer 
studirten  Gallenpigmente  sind  nachstehende: 

Bilirubin:  CieHisN^Os.  Rein  dargestellt,  amorphes  orangegelbes  BiUrubin. 
Pulver,  oder  aus  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  oder  Chloroform  sich  aus- 
scheidend, klinorhombische  kleine  Prismen,  wenig  löslich  in  Wasser,  Aether 
und  Wasser,  leicht  in  kochendem  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol.  In  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Die  alkalischen  Lösun- 
/  gen  färben  sich  an  der  Luft  allmählich  grün,  wobei  das  Bilirubin  in  Bi- 
liverdin:  C16H20N3O5?  übergeht.  Durch  reducirende  Agentien,  wie  z.B. 
Natriumamalgam,  wird  das  Pigment  entfärbt.  Dieser  Farbstoff  sclieint 
mit  dem  früher  unter  dem  Namen  Bilifulvin  beschriebenen  identisch 
zu  sein.    Er  verbindet  sich  mit  einigen  Basen. 

BilifaBCin :    Ci«  H20  Nj  O4.      Schwarzbraune ,  amorphe ,   glänzende  Biiifusdu. 
Masse,  zerrieben  ein  dunkelbraunes  Pulver  gebend,  unlöslich  in  Wasser, 
Aether   und  Chloroform,  in  Weingeist  leicht  mit  brauner  Farbe  löslich. 
Auch  in  Alkalien  löslich  und  daraus  durch  Säuren  ausgeschieden.    Ver- 
bindet sich  ebenfalls  mit  einigen  Basen  zu  unbeständigen  Verbindungen. 
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Biliprasin:  Ci«H2sN3  06.  Glänzende,  schwarze  Masse,  gepulvert 
grünlich-schwarz,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  in  Wein- 
geist leicht  mit  grüner  Farhe;  auch  in  Alkalien  löslich. 

Ihren  Formeln  nach  stehen  diese  Pigmente  zu  einander  in  sehr  nahen 
Beziehungen. 

Ihre  Lösungen  mit  Salpetersaure,  oder  besser  noch  mit  Salpetersäure, 
die  salpetrige  Säure  enthält,  versetzt,  nehmen  zuerst  eine  grüne,  dann 
blaue,  violette,  rothe,  endlich  eine  gelbe  Färbung  an  (Reaction  auf  Gallen- 
pigmente). Weingeistige  alkalische  Lösungen  färben  sich  mit  Salzsäure 
schön  grün,  auf  tropfen  weisen  Zusatz  von  Salpetersäure  ändert  sich  die 
Farbe  ebenfalls  in  ein  schönes  Blau. 


Elfter  Abschnitt. 


A  1  k  a  1  o  1  d  e. 


In  vielen  Pflanzen,  namentlich  aber  in  gewissen  Pflanzenfamilien,  Allgemeiner 
so  den  Papaveraceen,*  Solaneen,  Cinchonaceen  and  Apocyneen  finden  sich 
eigenthümliche  an  Säuren  gebundene  organische  Basen,  deren  basi- 
scher Charakter  in  der  Regel  ein  sehr  ausgesprochener  ist  (daher  der 
Name  Alkaloi'de-  von  ihrer  chemischen  Aehnlichkeit  mit  den  Alkalien), 
und  welche  die  wirksamen  Bestandtheile  durch  ihre  Heilkräfte  oder  ihre 
Giftigkeit  ausgezeichneter  Pflanzen  sind,  so  zwar,  dass  die  Wirkung 
zahlreicher  als  Heilmittel  angewandter  Pflanzen  und  Pflanzenextra cte 
von  ihrem  Gehalte  an  Alkaloi'den  abhängig  erscheint. 

Die  Alkaloide  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  wohlcharakterisirten 
Salzen,  bläuen  geröthetes  Lackmuspapier  und  bräunen  Curcuma,  haben 
meist  einen  intensiv  bitteren  Geschmack,  sind  theils  flüchtig,  theils  nicht- 
flüchtig, in  Wasser  meist  nur  schwierig  löslich,  und  werden  durch  Gerb- 
säure, Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure,  Metawolframsäure, 
Quecksilberchlond,  Platinchlorid  (als  dem  Platinsalmiak  ähnliche  Doppel- 
verbindungen) und  Jodkalium- Jodquecksilber  gefallt.  Aus  diesen  Yerbin- 
dnngen  werden  sie  durch  Alkalien  wieder  in  Freiheit  gesetzt. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  bestehen  sie  entweder  aus  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Stickstoff  und  sind  daher  sauerstoffürei,  oder 
sie  enthalten  ausser  den  obigen  Elementarbestandtheilen  auch  noch 
Sauerstoff. 

Die  sauerstofifreien  Alkaloide  sind  flüchtig,  die  sauerstoffhaltigen 
nichtflüchtig. 

Die  flüchtigen  und  sauerstofiffreien  sind  Aminbasen,  d.  h.  sie  leiten 
sich  vom  Ammoniak  ab ;  die  nichtflüchtigen  und  sauerstoffhaltigen  sind  viel- 
leicht theilweise  Ammoniumbasen.  Doch  ist  ihre  Constitution  meist  noch 
nicht  genügend  aufgeklärt.  Ein  einziges  Alkaloi'd  ist  bisher  künstlich 
dargestellt. 
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Darstellung.  Die  flüchtigen  Alkalo'ide  werden  im  Allgemeinen  durch 
Destillation  der  sie  enthaltenden  Pflanzen  und  Pflanzentheile  mit  Wasser  und 
einem  fixen  Alkali  dargestellt.  Das  Kali  oder  Natron  macht  sie  nämlich  aus 
ihren  Salzen,  welche  eben  die  betreffenden  Pflanzen  enthalten,  frei  and  sie 
gehen  dann  mit  den  Wasserdämpfen  über.  —  Die  nicht  flüchtigen  dagegen 
erhält  man  gewöhnlich  auf  die  "Weise,  dass  man  die  betreffenden  Pflanzentheile 
mit  Wasser  erschöpft,  dem  etwas  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure 
zugesetzt  ist.  Die  die  Salze  des  Alkalo'ides  enthaltenden  Auszüge  werden  einge- 
dampft, und  letzteres  aus  dem  Bückstande  durch  kohlensaures  Kali,  durch  Kalk, 
oder  Bittererde  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der 
das  Alkalo'id  aufnimmt. 


Flüchtige 
Alkalolde. 


I.     Flüchtige  Alkalo'ide. 


Coniin. 


Coniin- 
Platin- 
chlorid. 


Gonylen. 


Methyl- 
coniin. 


Lftsst  sieb, 
wie  es 
scheint, 
künstUeh 
darstellen. 


Coniin:  CgHisN.  Ist  in  allen  Theilen  des  Schierlings  (Conium 
maculatum),  am  Reichlichsten  aher,  wie  es  scheint,  den  reifen  Samen  ent- 
halten und  hedingt  die  hohe  Giftigkeit  dieser  Pflanze.  Farhloses,  ölig-es 
Liquidum  von  0*89  specif.  Gewicht;  riecht  durchdringend  hetäahend, 
schmeckt  brennend  nnd  ist  ein  sehr  heftiges  Gift.  Siedet  bei  163*5^,  löst 
Wasser  auf,  welches  sich  beim  Erwärmen  wieder  abscheidet,  da  es  in 
kaltem  Wasser  leichter  löslich  ist,  wie  in  warmem.  In  Alkohol  undAether 
ist  es  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  Das  Coniin  ist  eine  starke  einsäurige 
Base,  es  neutralisirt  die  Säuren  vollständig.  Die  Coniinsalze  sind  zum 
Theil  krystallisirbar ,  aber  im  Allgemeinen  sehr  zerfliesslich.  Goniin- 
Platinchlorid:  2(C8Hi5N)2Hgi,PtCl4,  krystaUisirt  in  gelben  Prismen, 
die  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind. 

Bei  Zutritt  der  Luft  wird  das  Coniin  ziemlich  rasch  unter  Braun- 
farbung  zersetzt,  wobei  Ammoniak  gebildet  wird.  Aehnlich  verhalten 
sich  seine  Salze.  Oxydirende  Agentien  führen  es  in  Buttersäure  über. 
Leitet  man  trockne  salpetrige  Säure  in  Coniin  ein,  und  setzt  hierauf  Was- 
ser zu,  so  scheidet  sich  Azoconhydrin:  CsHigN^O,  als  hellgelbes  Gel 
ab,  welches  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhitzt,  in  Stickstofif,  Wasser  und 
den  flüssigen  Kohlenwasserstoff:  Conylen:  CgHii,  zerfWt.  letzteres  ist 
dem  Acetylen  ähnlich,  und  vereinigt  sich  direct  mit  1  Mol.  Brom. 

Methylconiin:  C8Hi4(CH8)N,  findet  sich  häufig  im  rohen  Coniin 
des  Handels,  und  wird  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Coniin  in 
der  Wärme  und  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhalten.  Aethylconiin: 
C8Hi4(C2H5)N,  wird  in  analoger  Weise  dargestellt.  Beide  Basen  gehen 
durch  abermalige  Behandlung  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  in 
die  Jodide  der  Ammoniumbasen  Diäthylconiumhydrozyd  und  Me- 
thyläthylconiumhydroxyd  über,  aus  welchen  durch  Behandlung  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  die  Basen  selbst  abgeschieden  werden. 

Das  Coniin  ist,  wie  es  scheint,  auf  synthetischem  Wege  erhalten.  Bei 
der  Behandlung  von  Butyraldebyd  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht 
neben  anderen  Producten  eine  nicht  rein  dargestellte  Base:  Dibutyral- 
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din:  CigHijNO,  welche  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  Goniin 
liefert.  Das  künstlich  dargestellte  Goniin  zeigt  jedoch  einige  von  dem 
natürlichen  abweichenden  Eigenschaften. 

Das  Coniin   ist,   wie  ans  allen  diesen  Thatsacheu  hervorgeht,  eine  Iinid- 

C  H    "1 
base,  der  wahrscheinlich  die  rationelle  Formel     ^    ^^|  N  zukommt. 

Darstellung.    Man   erhält   Coniin  am  leichtesten  durch  Destillation  der  Danteiinng. 
Schierlingssamen  mit  verdünnter  Kalilauge.     Man  neutralisirt  das  Destillat  mit 
Schwefelsäure,    dampft  ein,   behandelt  den  Bückstand   mit   Alkohol,   der   das 
schwefelsaure  Coniin  löst  und  zerlegt  das  durch  Verdunsten  des  Alkohols  ge- 
wonnene Salz  durch  Destillation  mit  Kalilauge. 

Conhydrin:  CsHiyNO,  ist  eine  in  Conium  macülatum  neben  Co-  Conhydrin. 
niin  vorkommende  organische  Base  genannt,  die  farblose,  irisirende  Kry- 
stallblättchen  darstellt,  welche  schon  unter  lOO^C.  vollständig  sublimiren. 
Das  Conhydrin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  reagirt  stark 
alkalisch,  und  kann  das  Ammoniak  ans  seinen  Salzen  austreiben.  Durch 
wasserfreie  Phosphorsäure  wird  es  unter  Verlust  von  H2  0  in  Coniin 
übergeführt.    Das  Conhydrin  ist  nicht  so  giftig  wie  das  Coniin. 

Nicotin:  C10H14N2.  Ist  in  den  Blättern  und  Samen  der  verschie-  Nicotin. 
denen  Tabackssorten  (Nicotiana  Tabacum)  in  wechselnder  Menge 
enthalten.  Feiner  Havannataback  enthält  nur  etwa  2  Proc,  in  schlechte- 
ren Tabackssorten  sind  bis  zu  7  Proc.  enthalten.  Auch  der  Tabacksrauch 
enthält  Nicotin.  Farbloses,  an  der  Luft  bald  nachdunkelndes,  öliges 
liiquidum  von  1*048  specif.  Gew.  Es  schmeckt  brennend,  hat  einen 
schwachen,  beim  Erhitzen  jedoch  betäubenden  Tabacksgeruch,  und  ist 
höchst  giftig.  Es  siedet  bei  250^ C.  unter  partieller  Zersetzung,  lässt 
sich  aber  im  Wasserstoffgasstrome  unzersetzt  destilliren.  Das  Nicotin 
löst  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser,  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Es  reagirt  alkalisch,  ist  eine  zweisäurige  Base  und  bildet  mit 
Säuren  leicht  lösliche,  schwierig  krystallisirbare  Salze. 

Nicotin-Platinchlorid:C,oHi4N9,2HCl,PtCl4,  ist  ein  gelber,  in  Wein-  Nicotin- 
geist  wenig  löslicher  Niederschlag.  chlorii 

Das  Nicotin  muss  als  eine  Nitrilbase  betrachtet  werden,  denn  mit  Jod- 
äthyl behandelt,  geht  es  in  das  Jodid  einer  stark  alkalischen,  nicht  flüchtigen 
Ammoniumbase:  Aethylnicotinoxydhydrat,  über.    Seine  rationelle For-  Aethyi- 
mel  dürfte  daher  «»in :  SÄdr«t. 


gß^J)NaoderCioHiJ')% 


Mit  Brom  in  ätherischer  Lösung  behandelt,  liefert  das  Nicotin  brom- 
wasserstoffsaures  zweifach  gebromtes  Nicotinbromid,  Ciq'Bi2Bt2 
N2Br2,  HBr,  in  hellrothen  glänzenden  Prismen,  die  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  bromwasserstoffsaures  Dibromnicotin ,  CioHiaBrgNj.HBr,  tibergehen.  Kah 
scheidet  daraus  Dibromnicotin  ab,  welches  weisse  nadeiförmige,  in  Alkohol 
leicht  lösUche  Krystalle  darstellt. 

Darstellung.    Tabacksblätter  werden  wiederholt  mit  schwefelsäurehalti-  Danteiiang. 
gem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  wird  eingedampft,  hierauf  mit  kaustischem 
Kali  destillirt,  und  das  Destillat  mit  Aether,  welcher  das  Nicotin  aufnimmt,  ge- 
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schüttelt.    Man  dunstet  den  Aether  ab  and  destillirt  das  rückständige  Nicotin 
im  Wasserstoffgasstrome. 

Spartein:  C15H26N2.  In  Spartium  scoparium  enthalten.  Frisch 
destillirt  ein  farbloses ,  dickflüssiges  Oel ,  schwerer  als  Wasser,  von  einem 
Geruch,  der  an  den  des  Anilins  erinnert  und  von  sehr  bitterem  Ge- 
schmack.  Es  scheint  ein  narkotisches  Gift  zu  sein,  reagirt  alkalisch  und 
neutralisirt  die  Säuren  unter  Bindung  von  2  Mol.  derselben,  vollständig. 
Bei  287^0.  siedet  es.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich  und  wird  in  Berüh- 
rung damit  bald  opalisirend.  An  der  Luft  bräunt  es  sich.  Die  Spartein- 
salze  sind  grossentheils  amorph.  Das  Platindoppelsalz:  Ci5H3<;Nf, 
2HCl,PtCl4,  krystallisirt  in  grossen  gelben  KrystaUen. 

Gegen  Jodäthyl  verhält  es  sich  wie  Nicotin  und  ist  eine  keinen  ver- 
tretbaren Wasserstoff  mehr  enthaltende  tertiäre  Diaminbase. 

Darstellung.  Das  Spartein  wird  aus  dem  Pfriemenkraut  dargestellt,  indem 
man  das  wässerige  Decoct  der  Pflanze,  welches  beim  Erkalten  gallertartig  er- 
starrt, mit  etwas  salzsäurehaltigem  Wasser  behandelt,  die  salzsaure  Lösung  con- 
centrirt  und  hierauf  mit  Natronlauge  destillirt.  Aus  dem  Destillat  wird  die 
Basis  durch  Kochsalz  abgeschieden,  durch  Natrium  getrocknet  und  durch  Rec- 
tiflcation  gereinigt. 


II.    Nichtflüchtige  Alkaloide. 


Nicht- 

flttohticre 

AlkaloYile. 


Es  gehören  hierher  die  meisten  arzneilich  wichtigen  Pflanzenbasen. 
Sie  sind  gewöhnlich  fest,  meist  krystallisirbar ,  geruchlos,  von  bitterem 
Geschmack,  in  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  kochendem  Alkohol. 


Alkaloide 

des 

Opiums. 


Alkaloide  des  Opiums. 

Im  Opium,  dem  durch  Einritzen  der  halbreifen  Samenkapseln  von 
Papaver  somniferum  ausfliessenden  und  nachher  eingedickten  Milchsäfte, 
einem  sehr  wichtigen  Arzneimittel,  sind  neben  Mekonsäure  und  anderen 
Pflanzensäuren,  bisher  folgende  Alkaloi'de  nachgewiesen: 

Morphin,  Code'in,  Thebain,  Narcein,  Papaverin,  Narcotin, 
Pseudomorphin,  Rhoeadin,  Mekonidin,  Laudanin,  Codamin, 
Lantophin,  Opianin  und  Metamorphin.  Es  ist  sehr  ft*aglich,  ob 
alle  diese  Basen  als  constante  Bestandtheile  des  Opiums  anzusehen  sind, 
oder  ob  sie  nicht  vielmehr  gewissen  Entwickelungsphasen  und  Boden- 
verhältnissen der  Pflanze,  oder  vielleicht  auch  bestimmten  Zersetzungen 
und  Uebergängen  der  constant  vorkommenden  Alkaloide  entsprechen. 
Viele  davon  endlich  sind  nur  in  so  kleinen  Mengen  im  Opium  enthalten, 
dass  es  grosser  Massen  von  Opium  bedarf,  um  sie  daraus  zu  isoliren. 
Wir  werden  daher  nur  die  wichtigeren  Opiumalkaloide  näher  besprechen. 
Von  allen  Alkaloi'den  sind  Morphin  und  Narcotin  in  den  verschiede* 
nen  Opiumsörten  bei  weitem  in  grösster  Menge  vorhanden. 
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Morphin.      Syn.  Morphium:  C17H19NO3  +  H2O.     Daa  Morphin  Morphiu. 
ist  das  wichtigste  aller  Opiumalkaloide ,  da  von  ihm  die  Wirkung  des 
Opiums  ahhängig  ist,  und  es  eines  der  wirksamsten  und  am  häufigsten 
angewandten  Arzneimittel  darstellt. 

Es  krystallisirt  in  farhlosen,  glänzenden  Prismen,  oder  stellt  durch 
Ammoniak  aus  seinen  Lösungen  gefällt,  eine  weisse  pulverige  Masse  dar, 
schmeckt  schwach  bitter  und  besitzt  deutlich  alkalische  Reaction.  Beim 
Erwärmen  schmilzt  es  zuerst  unter  Verlust  seines  Erystallwassers  und 
wird  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  In  Wasser,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol  ist  es  nur  sehr  wenig  (1  Thl.  bedarf  1000  Thle.  kaltes  und 
500  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Lösung),  in  Alkohol  dagegen  viel 
leichter  löslich.  Mit  1  Mol.  Säure  verbindet  es  sich  zu  Salzen,  welche  im 
Allgemeinen  leichter  löslich  sind;  aus  ihren  Lösungen  wird  es  aber 
durch  Ammoniak,  ebenso  durch  andere  Alkalien,  oder  alkalische  Erden 
gefallt.  Im  Ueberschuss  der  Letzteren  aber  ist  der  Niederschlag  wieder 
löslich.  Das  Morphin  wirkt  rein  narcotisch  und  ist  daher  in  grösseren 
Dosen  ein  heftiges,  tödtliches  Gift.  Seine  Auflösungen  bewirken  eine 
Drehung  der  Polarisationsebene  nach  links. 

Eine  Auflösung  von  Morphin  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
100^ C.  erwärmt,  färbt  sich  nach  dem  Erkalten  mit  einem  Tropfen  Sal- 
petersäure versetzt,  prachtvoU  blauviolett  (Erkennungsmittel  für  Mor- 
phin). Aehnlich  wirkt  unterchlorigsaures  Natrium.  Eisenchlorid  bewirkt 
in  der  schwefelsauren  Lösung  des  Morphins  eine  vorübergehende,  dunkel 
violettrothe  Färbung.  Wird  Morphin  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  ent- 
wickelt sich  Methylamin. 

Da  die  Wirkungen  der  Morphinsalze  denen  des  Morphins  voUkom-  Morphin- 
men  gleichen,  und  sie  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  sind,  wer-  " 
den  sie  in  der  Medicin  vorzugsweise  angewendet,  und  zwar  namentlich 
das  essigsaure  und  das  salzsaure  Morphin. 

Salzsaurea  Morphin:  Ci7Hi9N08,HCl  -\-  SH^O.    KrystalliBirt  in  feinen  Salzsaares 
Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.    Platinchlorid  erzeugt  ^^'P^"*- 
in  seinen  Lösungen  einen  gelben  Niederschlag  von  Morphin-Platinchlorid: 
2(C„HiftN08)  2HCl,PtCl4. 

Essigsaures  Morphin,  das  wohl  am  häufigsten  angewendete  Präparat,  Essigsaurem 
hildet  zerfliessliche ,  in  Wasser  leicht  lösliche  kleine  Nadeln,  oder  ein  weisses, 
sehr  bitter  schmeckendes  Pulver.  °"** 

Schwefelsaures  Morphin:  2(0^jUi^^Oi)IlL2BO^  +  5HaÖ,  krystallisirt  Schwefel- 
in seidenglänzenden  Prismen.  Morphin. 

Das  Morphin  ist  eine  tertiäre  Aminbase;  es  enthält  keinen  vertretbaren 
Wasserstoff  mehr ;  denn  behandelt  man  es  mit  Jodätbyl ,  so  erhält  man  das 
Jodid  einer  Ammoniumbase:  Gi9H24N03,J. 

Im  Uebrigen  ist  seine  Constitution  unbekannt. 

Darstellung.     Es  giebt  viele  Methoden  der  Gewinnung  des  Morphins.  DursteiinnK 
Eine  der  zweckmässigsten  ist  folgende:   Man  erschöpft  das  Opium  mit  Was- 
ser, setzt  Kalkmilch  im  Ueberschuss  zu,  wodurch  das  anfänglich  mit  der  Me- 
konsäure  und  anderen  Basen  gefällte  Morphin  wieder  gelöst  wird,  und   fügt 
V.   Oornp-Besanez,  Organitobo  Chemie.  39 
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zu  der  concentrirten  Lösung  Salmiak,  wodurch  das  Morphin  gefällt  wird,  in- 
dem der  Salmiak  sich  mit  dem  Kalk  in  Chlorcalcium  und  freies  Ammoniak 
umsetzt,  in  welchem  das  Morphin  unlöslich] ist.  Durch  Umkvystallisiren  ans 
Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  bei  150^,  ebenso  aber 
auch  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  das  Morphin 
unter  Wasseraustritt  in  eine  sehr  merkwürdige  neue  Base  über,  in 

Apomor-  Apomorphlii:   C17H17NO2,  im  freien  Zustande  ein  weisses,   sich 

**  "*"  aber  an  der  Luft  rasch  grün  färbendes  Pulver,  löslich  in  Wasser,  Alko- 

hol, Aether  und  Chloroform.  Das  einmal  grün  gewordene  Apomorphin 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  grüner,  in  Aether  und  Benzol  mit 
rosapurpurner,  in  Chloroform  mit  violetter  Färbung.  Einsäurige  Base. 
Die  Base  selbst,  sowie  ihre  Salze  haben  eine  von  dem  Morphin  total  ab- 
weichende physiologische  Wirkung.  Sie  bewirken  nämlich  in  sehr  klei- 
ner Dose  schon  Erbrechen. 

codetn.  Codem,  Methylmorphin:  Ci8U2iNO:i   -f   H^O.     Erystallisirt  in 

grossen  vierseitigen  Prismen  des  rhombischen  Systems  mit  1  Mol.  Kry- 
stallwasser,  wasserfrei  aber  in  Octaedern.  Es  zeichnet  sich  vor  den  übri- 
gen Opiumalkaloiden  durch  seine  viel  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser  aus : 
es  schmüzt  bei  150®  C,  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur,  reagirt  alka- 
lisch und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich;  auch  in  Ammoniak 
ist  es  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Kali.  Es  scheint  ebenfalls  narcotisch 
zu  wirken. 

Die  Codelnsalze  sind  neutral,  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich. 

Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  bildet  sich  zunächst  das 
salzsaure  Salz  einer  chlorhaltigen  Base:  salzsaures  Chlorcodid, 
CisHseClNO^jHCl,  aus  welchem  durch  kohlensaures  Natrium  die  chlor- 
haltige Base  als  weisses  Pulver  gefallt  wird.  Wird  aber  salzsaures  Chlor- 
codid oderCodei'n  längere  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140  bislÖO*' 
erhitzt,  so  entstehen  Apomorphin  und  Chlormetbyl.  Chlorwasserstoff- 
saures  Chlorcodid  mit  Wasser  auf  130  bis  140®  erhitzt,  spaltet  sich  in 
Salzsäure  und  salzsaures  Codein.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  giebt 
es  Methylamin  und  Trimethylamin. 

Darttelliing.  Darstellung.    Bas  Cfodein  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefällt,  es  bleibt 

daher  bei  der  Darstellung  des  Morphins  in  der  Lösung,  aus  der  man  Morphin 
und  Narcotin  durch  Ammoniak  abgeschieden  hat.  Die  Lösung  wird  einge- 
dampft, aus  der  concentrirten  Lösung  das  OodeYn  durch  Kali  gefallt,  und  der 
Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  der  das  Gode'in  aufnimmt  und  beim  Ver- 
dunsten in  Krystallen  absetzt. 

Nwootin.  Narcotin:  CasHaaNOj.    Das  Narcotin  krystallisirt  in  kleinen  rhom- 

bischen Prismen ,  ist  ohne  Geschmack  und  ohne  Reaction  auf  Pflanzen- 
farben, in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Seine  Lösungen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Bei 
170^0.  schmilzt  es,  wird  aber  in  höherer  Temperatur  aersetzt.  Die 
physiologischen  Wirkungen  des  Narcotins   sind  nicht  genügend  Consta- 
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tirt ,  jedenfalls  ist  es  weniger  giftig ,  als  das  Morphin.  Es  ist  eine  nnr 
schwache  einsäurige  Salzbasis,  die  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze  bil- 
det, die  theil weise  durch  Wasse^  schon  zersetzt  werden.  Sie  schmecken 
bitter  und  werden  aus  ihren  Auflösungen  durch  Kali  und  Kalk  gefallt. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Narcotin  zu  einer  gel- 
ben Lösung  auf,  welche  beim  Erwärmen  zuerst  blutroth,  dann  dunkel- 
violett wird.  Erhitzt  man  es  mit  Wasser  auf  250*^,  so  büdet  sich  Tri- 
methylamin;  erhitzt  man  es  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure,  so 
treten  successive  drei  Methylgruppen  als  Methylchlorid-  oder  Jodid  aus, 
und  es  bilden  sich  drei  neue  noch  wenig  studirte Basen :  Dimethylnor- 
narcotin:  C21H21NO7,  Methylnornarcotin:  C^oHigNOT  undNornar- 
cotin:  C19H17NO7. 

Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  spaltet  sich  das  Narcotin  inMeco-  Meconin. 
nin:  C10H10O4,  einen  im  Opium  fertig  gebildeten  indifferenten,  leicht 
löslichen  krystallisirbaren  Körper  und  in 

Cotarnin:  C12H13NOJ,  eine  starke,  in  farblosen  Prismen  krystalli-  Cotamin. 
sirende  organische  Base,  die  deutlich  alkalisch  reagirt,  sehr  bitter 
schmeckt,  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  mit  Säuren  zu 
wohl  krystallisirbaren  Salzen  vereinigt.  Das  Platindoppelsalz  erhält  man 
auch  unmittelbar^  durch  Behandlung  von  Narcotin  mit  Platinchlorid. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  es  in  eine  stickstoff- 
freie Säure:  Cotarninsäure:  C11H12O5,  die  wahrscheinlich  zweibasisch 
ist  und  in  salpetersaures  Methylamin  über. 

Oxydirende  Agentien  verwandeln  Narcotin  in  Cotamin,  Opiansäure 
(S.  527)  unter  Umständen  (bei  Anwendung  verdünnter  Salpetersäure) 
auch  in  Uemipinsäure  (S.  527)  und  Meconin. 

Darstellnng.  Das  Narcotin  wird  aus  dem  Opiumausznge  durch  Ammo-  DanteUnug. 
niak,  zugleich  mit  Morphin  gefallt.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit 
Aether,  so  löst  dieser  das  Narcotin  auf.  Ein  grosser  Theil  des  Narcotins ,  wel- 
ches im  Opium  enthalten  ist,  bleibt  aber  bei  der  Eztraction  desselben  mit 
Wasser  ungelöst  zurück,  und  kann  daraus  durch  salzsäurehaltiges  Wasser  aus- 
gezogen werden.  Aus  dieser  Lösung  fallt  man  es  durch  kohlensaures  Na- 
trium aus. 

Thebain:  CigH2iN03.     Farblose  Erystalle,  alkalisch  reagirend,  von  Thebain. 
scharfem  Geschmack  und  wenig  löslich  in  Wasser.    Das  salzsaure  Salz 
ist  sehr  giftig  und  geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  zwei  isomere 
Basen:  Thebenin  und  Thebaicin  über. 

Varoein:  C23H29NO9.     Farblose,  kleine  Prismen  von  schwach  bit-  Narcein. 
terem  Geschmack,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 
Bei   146®  schmelzbar.    Wird  von  Jod  blau  wie  Stärke  gefärbt,   wenn 
nicht  ein  zu   grosser  üeberschuss  von  Jod    angewendet  wird.     Wirkt 
schlaf  bringend. 

Papaverin:  Gso  H21 N  O4.     In  Wasser  unlösliche ,  farblose  Prismen ;  papaTorin. 
giebt  schön  krystallisirte  Salze,   wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
blau  und  ist  nicht  giftig. 
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Alkaloi'de. 


Ozymor- 
phln. 


Khoeadin. 


Oxymorphin  (Psendomorphin):  G17H19NO4.  Glänzendes  aus 
feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver.  Nur  in  Alkalien  löslich.  Auch  die 
Salze  sind  schwer  löslich. 

Bhoeadin:  G2iH2iNO({.  Kleine  weisse,  bei  232^  schmelzende  Pris- 
men, unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ammo- 
niak, Sodalösung  und  Kalkwasser;  theil weise  sublimirbar.  Nicht  giftig. 
Ist  im  Opium,  aber  auch  in  Papaver  Rhoeas  enthalten. 

Die  Formeln  der  übrigen  aus  dem  Opium  dargestellten  Alkaloide 

sind: 

Mekonidin:  G31H28NO4,  Laudanin:  GsoHs^NOa,  Codamin: 
C19H28NO8,  Iiantophin:  C88H25NO4. 

Von  den  Opimnalkalo^Ldeu  sind  homolog: 

Korphin    GiyHigKOg  Papaverin  CtiH^iNO« 

Codein       Ci^H^iNOs        und        Lantophln  CgsHssKO« 
Codamin    C^q  H28  N  Og 
Laudanin  Cso^sNOg 


Alkaloldo 
der  Cin- 
chonoen. 


Chmin. 


Alkaloi'de  der  Oinchoneen. 

In  den  Rinden  verschiedener  Cinc/M>na- Arten,  die  unter  der  generel- 
len Bezeichnung  Chinarinden  in  den  Handel  gebracht  werden  und 
sehr  wirksame  Arzneimittel  darstellen,  kommen  neben  Chinasaure,  China- 
gerbsäure,  Chinaroth,  anorganischen  Salzen  u.  dgl.  verschiedene  Alka- 
loide vor,  von  denen  die  wichtigsten  die  Basen  der  echten  Chinarinden: 
Chinin  und  Cinchonin  sind« 

Ausserdem  gehören  hierher  die  dem  Chinin  isomeren  Basen:  Chi- 
nidin und  Conchinin,  das  dem  Cinchonin  isomere  Cinchonidin, 
und  die  nur  in  wenigen  Chinarinden  vorkommenden  Basen:  Aricin, 
C28H26N2O4,  und  Paytin,  C21H24N2O  -f  H2O. 

Man  nimmt  an,  dasB  in  den  gelben  Rinden,  besonders  China  regia, 
das  Chinin  vorherrsche,  in  den  grauen  das  Cinchonin,  während  in  den 
rothen  beide  Basen  etwa  in  gleicher  Menge  vorhanden  wären.  Die  an- 
deren Alkaloi'de  scheinen  auf  einzelne  Rinden  beschränkt  zu  sein.  Das 
wichtigste  von  allen  diesen  Alkaloi'den  ist  das 

Chinin.  Syn.  Chininum:  C20H24N2O2.  Aus  einer  ätherischen  Lo- 
sung krystallisirt  diese  Base  mit  3  Mol.  Krystallwasser  in  seideglänzen- 
den Nadeln,  aus  seinen  Lösungen  in  Säuren  wird  es  aber  als  weisser 
käsiger  Niederschlag  gefallt,  der  zu  einer  weissen  erdigen  Masse  ein- 
trocknet. In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich,  auch  in  kochendem 
ziemlich  schwierig;  1  Thl.  Chinin  bedarf  nämlich  900  Thle.  kochendes 
Wasser  zur  Auflösung;  leichter  löslich  ist  es  Übrigens  in  Kalkwasser  und 
solchem,  welches  etwas  Ammoniak  oder  Chlorkalium  enthält.  In  Alkohol 
und  Agther  löst  es  sich  leicht  auf.  Seine  Lösungen  fluoresciren.  Alko- 
holische  Lösungen  des  Chinins  lenken  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
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nach  links  ab.  Das  Chinin  schmeckt  intensiv  und  nachhaltig  bitter, 
reagirt  alkalisch  und  schmilzt  erhitzt  zu  einer  harzartigen  Masse,  bei 
etwa  120^0.;  in  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich. 

Chinin  und   namentlich   seine  Salze   gehören  zu  den  wirksamsten  ist  ein  sehr 
und  segensreichsten  Arzneimitteln.    Das  Chinin  wirkt  nämlich  mit  gros-  durch  Iceiji 
ser  Sicherheit  fiebervertreibend,  und  dem  Gehalte  an  diesem  Alkaloide  ^sltzeu-*^ 
verdanken  auch  die  Chinarinden  ihren  Ruf  als  Fiebermittel.    Aus  diesem  i®*tj*®^®' " 
Grrunde  werden  letztere  gegenwärtig,  wo  es  sich  um  ein  Fiebermittel 
handelt,  selten  mehr  angewendet,  da  bei  dem  schwankenden  Gehalte  der 
Chinarinden,  der  Arzt  die  Dosis  an  wirklichem  Heilmittel,  die  er  giebt, 
gar  nicht  kennt.     Man  wendet  daher  das  Chinin  lieber  gleich. selbst  an, 
und  zwar  gewöhnlich  in  Form  eines  löslicheren  Chininsalzes. 

Das  Chinin,  eine  zweisäurige  Base,  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  chiniu- 
zwei  Reihen  von  Salzen:  neutralen  und  sauren.     Die  meisten  sind 
krystallisirbar ,  sie  schmecken  intensiv  bitter  und  werden  ausser  durch 
Alkalien,  Platinchlorid  und  Gerbsäure,  auch  durch  Oxalsäui'e  gefällt.  Die 
neutralen  Salze  sind  in  Wasser  ziemlich  schwierig  löslich,  die  sauren  rea- 
giren  sauer  und  sind  leicht  löslich.    Setzt  man  zur  Lösung  eines  Chinin-  Reaction 
salzes  Chlorwasser  und  hierauf  sogleich  kaustisches  Ammoniak ,  so  färbt  ^"  ^  *  '^*"' 
sie  sich  schön  grasgrün.     Man  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Erkennung 
des  Chinins,  da  es  sehr  charakteristisch  und  in  hohem  Grade  empfind- 
lich ist. 

Bchwefelsaures  Chinin,  neutrales:  2(C3oH24N203)]^S04  -f-  7HaO.  Schwefei- 
Dieses  Balz  ist  das  in  der  Medidn  ^^E  fBhrifugum  am  häufigsten  gebrauchte  q^^^ 
Chininpräparat.  Es  krystallisirt  in  langen  glänzenden  Nadeln,  die  an  der  Luft 
bald  Krystallwasser  verlieren  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfedlen.  In  reinem 
Wasser  ist  es  schwierig,  in  angesäuertem  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol. 
Seine  Lösungen  zeigen  die  Erscheinung  der  Fluorescenz  (sie  schillem  pracht- 
voll  blau)  in  ausgezeichnetem  Grade.    Es  schmeckt  intensiv  bitter. 

Schwefelsaures  Chinin,  saures:  CS0H34KSO2,  HgSO«,  ist  ebenfalls 
krystallisirbar.  Längere  Zeit  bei  lOO^C.  getrocknet,  leuchtet  es  im  Dunkeln. 
Es  ist  leicht  löslich. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Essigsäure  und 
alkoholischer  Jodtinctur,  so  scheiden  sich  alsbald  Krystalle  einer  ebensowohl 
durch  ihre  Zusammensetzung,  wie  durch  ihr  optisches  Verhalten  merkwürdi- 
gen Verbindung:  des 

Schwefelsauren  Jodohinins:    CsoHs^N^O]  J^yHjSO«  4~  ^H20,    aus.  Schwefel- 
Basselbe  krystallisirt  in  grossen  dünnen  Platten,  welche  das  Licht  wie  Tar-  j^dchinin. 
malin  polarisiren.    Im  refiectirten  Lichte  erscheinen  sie  grün  metallglänzend, 
wie  die  Flügeldecken  der  Canthariden,  im  durchfallenden  fast  farblos.    Legt 
man  zwei  Platten  so  aufeinander,  dass  sich  ihre  Längsrichtungen  im  rechten 
Winkel  schneiden,  so  lassen  sie  kein  Licht  mehr  durch. 

Salzsaures  Chinin  (einfach  saures),  C30H24NSO2HCI  -f-  iVsHjO, 
krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  sind.  Auch  dieses  Salz  wird  als  Arzneimittel  vielfach  an- 
gewendet.   Ebenso  das  valeriansaure  Chinin. 
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Darstellung.  Darstellung   des   Chinius.     Das   Chinm    ist   am   reichlicbBten   in   der 

Königs-Cliinarinde:  China  regia  von  Cinchona  Calisa^a  (2  bis  3  Proc.  neben  0'2 
bis  0*3  Proc.  Cinchonin)  enthalten  und  wird  daraus  gewonnen,  indem  man  die 
Binde  mit  schwefelsäurebaltigem  Wasser  erschöpft,  aus  der  Lösung  durch  koh- 
lensaures Natrium,  oder  Magnesia  die  Basen  ausfällt,  und  aus  dem  Niederschlage 
das  Chinin  durch  Aether  auszieht.  Das  schwefelsaure  Chinin  erhält  man  im 
Grossen,  indem  man  die  Chinarinden  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  erschöpft, 
die  Lösung  durch  kohlensaures  Natrium  fällt  und  den  Niederschlag  mit  kochen- 
dem Alkohol  behandelt.  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure, und  erhält  beim  Verdunsten  schwefelsaures  Chinin  kry stallisirt ,  wäh- 
rend schwefelsaures  Cinchonin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  Chinin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase,  denn  es  giebt  mit  Jod- 
methyl nnd  Jodäthyl  nichtflüchtige,  stark  alkalische  Ammoniumbasen. 

rinohonin.  Cüichomn:  C20  H24  N2O.     Krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Pris- 

men, die  intensiv  bitter  schmecken,  in  kochendem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leichter,  aber  gar  nicht  in  ^ftther  löslich  sind.  Die  Lösongen 
reagiren  alkalisch.  Bei  257^  C.  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Es  wirkt  weniger  fiebervertreibend  als  das  Chinin,  gleicht 
ihm  aber  in  seinem  übrigen  Verhalten  sehr.  Seine  Lösungen  sind 
dextrogyr.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  liefert  es  wie  auch  das  Chinin  Chino- 
lin  und  homologe  Basen  (s.  u.) ;  es  bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  von  Salzen, 
die  denen  des  Chinins  gleichen,  aber  leichter  löslich  sind  als  diese.  Das 
neutrale  schwefelsanre  Cinchonin  bildet  grosse  perlmutterglänzende 
Erystalle. 

Mit  Chlor  and  Brom  liefert  das  Cinchonin  Substitutionsderivate. 
Behandelt  man  Dibromcinchonin:  C20 H32 Br^ Ns 0 ,  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  so  erhält  man  eine  dem  Chinin  isomere,  aber  damit  nicht 
identische  Base:  Oxycinchonin. 

Dareteiiuiig.  Darstellung.   Am  reichsten  an  Cinchonin  (über  2  Proc.)  sind  die  grauen 

Chinarinden  (China  Loxa,  China  Uuanuco).  Die  Darstellung  des  Cinchonins,  resp. 
die  Trennung  desselben  von  Chinin  ist  beim  Chinin  angegeben.  Sie  beruht  auf 
der  leichteren  Erystallisirbarkeit  des  schwefelsauren  Chinins,  oder  auf  der 
Löslichkeit  des  Chinins  in  Aether. 

Aach  das  Cinchonin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase. 

cniinidin.  Chinidin  (Conchinln):  C20H24N2O2  -h  2H2O.     Diese  dem  Chinin 

isomere  Basis  findet  sich  vorzüglich  in  der  sogenannten  Pitayarinde 
and  in  dem  Chinoidin,  einem  harzartigen,  braunen,  dorch  Fällung  der 
Mutterlaugen  des  Chinins  mit  Alkalien  erhaltenen  Handelsproducte ,  wel- 
ches als  billiges  Fiebermittel  Anwendung  findet. 

Das  Chinidin  krystallisirt  in  grossen,  glasglänzenden  Prismen,  die 
in  Aether  sehr  schwer,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  sind,  beim  Erhitzen 
schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzen.  Die  Lösongen 
drehen  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts.  Die  Chinidin- 
salze  unterscheiden  sich  von  den  Chininsalzen  hauptsächlich  dadarch, 
dass  sie  in  Wasser  leichter  löslich  sind. 
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Das  Chinidin  wird  aus  dem  Chiuoidin  im  Grossen  in  den  Ohininfabri- 
keu  dargestellt  durch  Ausziehen  mit  wenig  Aether,  Zusatz  von  Alkohol  zu  der 
ätherischen  flltrirten  Lösung  und  langsames  Verdunsten  derselben*.  Es  wird 
dem  Chinin  nicht  selten  beigemischt.  Ueber  seine  arzneilicheu  Wirkungen  scliei- 
nen  keine  Erfahrungen  vorzuliegen. 

Cinchonidin :    G^o  U24  N3  0.     Diese   dem  Cinchonin   isomere  Base  ciuchonidin. 
kommt  in  einigen  Chinarinden  des  Handels:   der  China  Bogota  und  der 
China  Maracaibo,  vor. 

Wasserfreie,  grosse,  glasglänzende  Krystalle,  die  bei  176®  C.  schmel- 
zen und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  In  Aether  sind  sie  ziem- 
lieh  schwer  löslich,  leicht  dagegen  in  Weingeist.  Seine  Lösungen  drehen 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links,  während  die  des  damit 
isomeren  Cinchonins  dieselbe  nach  rechts  drehen. 


Alkaloide  der  Strychneen. 

In  den  Früchten  und  auch  anderen  Theilen  der  Strychnos- Arten  AikaioYdc 
(Familie  Apocyneae),  namentlich  in  den  Samen  und  der  Rinde  von  strych- 
Strychnos  Nux  vomica  und  Strychnos  Ignatü,  femer  in  dem  Holze  von  °®*"' 
Strychnos  cöluhrina  sind  zwei  sehr  giftige  Alkaloide  enthalten,  nämlich: 

Strychnin  C31HS2N2O3 
Brucin       C23  H26  Nj  O4. 

Strychnin:  C^i  H23  N2  O2.  Ist  vorzugsweise  in  den  sogenannten  strychuiu. 
Brechnüssen:  Nux  vomica  (Kr  Ah  en  au  gen),  enthalten:  den  in  den  Früch- 
ten des  Erähenaugenbaums  {Strychnos  Nux  vomica)  liegenden  platten 
Samen,  die  bekanntlich  sehr  giftig  sind,  und  auch  als  Arzneimittel  ge- 
braucht werden.  Ebenso  ist  in  den  Samen  von  Strychnos  lynatii,  eines 
Schlingstrauches  der  Philippinen,  die  unter  dem  Namen  Ignatiusb ohne u 
(fahae  St,  Ignalii)  bekannt  sind,  Strychnin  enthalten  und  zwar  reich- 
licher als  in  den  übrigen  Strychneen. 

Das  Strychnin  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Säulen,  die 
einen  ausserordentlich  bitteren  Geschmack  besitzen,  und  in  Wasser  und 
wasserfreiem  Alkohol  kaum  löslich  sind;  in  kochendem  wasserhaltigen 
Alkohol,  in  Benzol  und  Chloroform  sich  dagegen  auflösen.  Die  Lösungen 
reagiren  alkalisch  und  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Strychnin  ohne  zu  schmelzen.  Es  ist 
eines  der  stärksten  Gifte,  mit  einer  besonderen  Beziehung  zum 
motorischen  Theile  des  Nervensystems.  Schon  sehr  kleine  Mengen 
genügen,  um  bei  Thieren  heftige  tetanische  Krämpfe  hervorzurufen;  wenige 
Centigramme  tödten  Menschen  unter  den  Erscheinungen  des  Starrkrampfs. 
In  Minimaldosen  findet  es  aber  als  Arzneimittel  bei  Nervenlähmungen  etc. 
Anwendung. 

Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  krystallisirbaren  Salzen,  die  leichter  w\ze. 
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löslich  sind  als  das  reine  Strychnin,  so  wie  dieses  höchst  bitter  schmecken 
und  selbem  an  giftiger  Wirkung  nicht  nachstehen. 

Von  den  Strychninsalzen  werden  folgende  ärztlich  angewendet: 

Salpetersaures  Strychnin:  Cgx  H2a  Ng  O21  H  N  Og.  Krystallisirt  in 
weissen,  perlmutterglänzenden  Nadehi,  verpufft  beim  Erhitzen  schwach  und 
ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Es  ist  das  am  häufigsten  ärztlich  ange- 
wendete Strychninsalz. 

Schwefelsaures  Strychnin:  2(C2iHa2N20a),  HgSO^  -f"  7H2O,  stellt 
kleine,  in  kaltem  Wasser  lösliche  Prismen  dar. 

Salzsaures  Strychnin:  C21H22N2O2,  HCl  -|-  iy2H20.  In^Wasser  leicht 
lösliche  Krystall Warzen.  Platinchlori d  fällt  aus  der  Lösung  Strychnin-Platin- 
Chlorid:  2  (Cgi H22 Ng O2)  2  HCl,  PtC^ 

Essigsaures  Strychnin  ist  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz. 

Die  Auflösungen  der  Strychninsalze  werden  durch  Rhodankalium 
krystallinisch  gefallt. 

Das  Strychnin  lässt  sich  durch  zwei  sehr  charakteristische  Reactio- 
nen  erkennen,  auch  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  desselben  vorhanden 
sind.  Fügt  man  nämlich  zu  rejnem  Strychnin  etwas  chi'omsaui'es  Kalium 
und  dann  etwas  concentrirte  Schwefelsäure,  so  tritt  eine  schön  violelt- 
blaue  Färbung  ein,  die  allmählich  in  Roth  übergeht.  Durch  Bleisuper- 
oxyd und  concentrirte  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  von  Salpetersäure 
enthält,  tritt  eine  intensive  dunkelblaue  Färbung  ein,  die  alsbald  in 
Yiolettroth  übergeht.  Auch  mit  Strychninsalzen  treten  beide  Reactionen 
ein. 

Darstellung.  Darstellung.    Man  stellt  das  Strychnin  gewöhnlich  aus  den  Krähen- 

augen dar.  Dieselhen  werden  gepulveii;  mit  kochendem  Wasser  [erschöpft, 
die  Lösung  zur  Syrupsdicke  abgedampft  und  mit  Kalkhydrat  vermischt.  Der 
Niederschlag,  welcher  Strychnin  und  Brucin  enthält,  wird  mit  Alkohol  ausge- 
kocht und  die  Lösung  verdampft,   wobei  das  Strychnin  zuerst  auskrystallisirt. 

Brudn.  Bruclii:  C23H26N3O4  +  4  H2  0.  ,    Diese  Base  ist  steter  Begleiter 

des  Strychnins,  findet  sich  aber  besonders  reichlich,  nach  Einigen  ohne 
Strychnin  in  der  falschen  Angusturarinde. 

Es  krystallisirt  mit  4  Molekülen  Krystallwasser  in  farblosen ,  vier- 
seitigen Prismen,  die  in  Wasser  wenig,  nicht  in  Aether,  aber  leicht 
in  Alkohol  löslich  sind.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  nachdem  es  sein 
Krystallwasser  verloren  hat,  schmeckt  intensiv  bitter  und  wirkt  auf  den 
thierischen  Organismus  ähnlich  wie  Strychnin,  nur  minder  heftig.  Seine 
Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Durch  Sal- 
petersäure wird  es  charakteristisch  roth  gefärbt,  eine  Eigenschaft,  die 
Erkennung  dem  Strvchnin  abgeht.  Um  zu  sehen,  ob  Strychnin  Brucin  beifiremenfirt 
im  Btrych-  enthält,  hat  man  daher  nur  mit  Salpetersäure  zu  behandeln.  Bei  der 
Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  entwickelt  sich  dabei  Salpetrig- 
säure-Methyläther,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  schwache 
Nitrobase:  C2oH28(N 03)305:  Cacotelin,  in  gelben  Krystallen  aus,  wäh- 
rend die  Lösung  Oxalsäure  enthält.  Beim  Erwärmen  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  liefert  das  Brucin  Methylalkohol. 


nin. 


Cacotelin, 
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Die  Salze  desBrucins  sind  krystallisirbar  und  denen  des  Strychnine 
sehr  ähnlich,  nur  lödioher. 

DarBtellung.  In  der  Mutterlauge,  aus  der  bei  der  Darstellung  des  Danteiiung. 
Strychnins  dieses  auskrystallisirt  ist,  bleibt  noch  Brucin  und  ein  Theil  des 
Strychnins.  Man  neutralisirt  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  und  lässt  die 
Öalze  auskrystallisiren,  wobei  ebenfalls  wieder  zuerst  das  salpetersaure  Strych- 
nin  krystallisirt ,  während  das  salpetersaure  Brucin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 
Man  löst  letzteres  in  Wasser  und  fällt  das  Brucin  durch  Ammoniak  aus. 

Curarin:  G10H15N?,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  Curare  oder  Curarin. 
javanischen  Pfeilgiftes,  welches  von  den  Javanesen  ans  dem  Milchsafte 
von  StrychnoB  Tieat6  nnd  vielleicht  anch  anderer  Strychnosarten  be- 
reitet wird.  Das  Cnrarin  stellt  farblose  sehr  bitter  schmeckende  Erystalle 
dar  und  ruft  in  geringster  Dose  subcutan  ii^icirt,  rasch  Lähmung  und 
Tod  hervor. 


Alkaloi'de  der  Rannncnlaceen  und  Colchiceen. 


Diese  sind  gewöhnlich  sehr  scharf  schmeckend  und  bewirken  heftige  Aikaioide 
Entzündungen  der  Schleimhäute.  Sie  finden  sich  in  verschiedenen  Theilen  cuiaceeu 
der  hierher  gehörigen  Pflanzen  >  namentlich  aber  in  den  Wurzeln  und  ^iceen. 
Samen.     Es  gehören  hierher: 

y  eratrin :  Csj  H58  Na  Os 

Jervin :  Cso  H4«  Nj  O3 

Delphinin:  C24H85N  0% 

Golchicin:  C17H19N  O5 

Der  Name  dieser  Alkaloi'de  deutet  vielfach  schon  ihr  Vorkommen  an. 
Wir  handeln  nur  das  Yeratrin  und  Golchicin  ausführlicher  ab: 

Veratrin:  C83H52N3O8.  Dieses  Alkaloi'd  kommt  im  Sabadillsamen  voratrin. 
(VercUrutn  Sahadilla),  und  in  der  weissen  Nieswurzel  (Verairum  älhutn) 
vor.  Das  Yeratrin  krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  an  der  Luft  verwit- 
ternden Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  sind.  Es  schmeckt  scharf,  ist  sehr  giftig  und  erregt  in  sehr 
geringer  Menge  als  Staub  und  in  Auflösung  heftiges  Niesen.  In  der 
Wärme  schmilzt  es  leicht  zu  einer  harzartigen  Masse,  und  wird  in  hö- 
herer Temperatur  zersetzt.  Mit  Schwefelsäure  wird  es  gelb,  roth  und 
zuletzt  violett.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  auf,  die  gekocht  sich  allmählich  violettroth  färbt.  Seine  Salze 
sind  noch  wenig  gekannt. 

Die  Darstellung  dieser  Base  ist  ähnlich  der  der  vorhergehenden. 

Colchicin:  C17HJ9NO5,  in  allen  Theilen  von  Colchicum  antumnäle  CoicWcin. 
enthalten.    Farblose,  amorphe  Masse  von  bitterem  und  zugleich  kratzen- 
dem (Geschmack.    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
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Schmilzt  bei  140^,  und  zeigt  nur  sehr  schwach  ausgesprochene  basische 
Eigenschaften.  Ist  giftig  nnd  bewirkt  schon  in  kleinen  Dosen  Erbrechen 
und  Durchfall.  Geht  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt  in  das  isomere 
Colchicei'n  über,  welches  eine  krystalli sirbare  schwache  S&ure  darstellt. 


In  ihrem  Vorkommen  vereinzelter  stehende  Alkaloide. 

Airopin.  Atropin:  C17U23NO3.    Ist  in  allen  Theilen  von  Atropa  Belladonna 

und  Datura  Stramonium  enthalten,  welche  beide  Pflanzen,  namentlich  aber 
der  Saft,  sehr  giftig  sind  und  als  Arzneimittel  mehrfach  angewandt  werden. 

Krystallisirt  in  feinen  weissen  Prismen,  schmeckt  unangenehm  bitter 
und  scharf,  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Beim  Erwärmen  auf 
90^  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  Auflösung, 
auch  seiner  Salze,  ist  das  Atropin  leicht  zersetzbar,  unter  Bildung  von 
Ammoniak.  Ist  sehr  giftig,  und  bewirkt  in  kleinster  Menge  starke 
Pupillen  er  Weiterung, 

Mit  Barytwasser  oder  mit  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
erhitzt,  spaltet  es  sich  ii}  Tropasäure:  C9H10O3  (vergl.  S.  512),  und  in 
eine  neue  Base:  Tropin. 

Das  Tropin,  CgHigNO,  krystallisirt  aus  Aether,  in  auch  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslichen,  farblosen,  bei  61  ^  schmelzenden  Tafeln.  Es 
bildet  gut  charakterisirt«,  krystallisirbare  Salze. 

DarBioUuiig.  Darstellung.    Sie  ist  eine  ähnliche,  wie  jene  der  übrigen  nichtilnchtigen 

Alkaloide.  Die  zu  Anfang  der  Blüthezeit  gesammelte  ToUkirscbe  wird  ausge- 
presst,  das  Albumin  des  Saftes  durch  Aufkochen  coagulirt  und  das  Filtrat, 
bis  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft,  mit  Kalilauge  und  Chloroform  ge- 
schüttelt. Hierbei  nimmt  das  Chloroform  das  Atropin  auf,  und  lässt  es  nach 
dem  Abdestilliren  des  Ersteren  zurück.  Durch  Binden  an  Schwefelsäure,  Fäl- 
len aus  der  Lösung  durch  kohlensaures  Kali,  und  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
geist wird  es  rein  erhalten. 

Das  früher  unter  dem  Namen  Daturin  bekannte,  aus  Stechapfel 
dargestellte  Alkaloid  ist  mit  Atropin  identisch. 

Cowüu,  Cocain:  Ci7H2]N04.     Diese  Base  ist  in  der  Coca,  den  in  Südame- 

rika von  den  Indianern  als  Genussmittel  benutzten  Blättern  von  Erp' 
throxylon' Arten  enthalten,  jedoch  nur  in  geringer  Menge. 

Krystallisirt  in  kleinen  färb-  und  geruchlosen  Prismen,  ist  wenig 
löslich  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  reagirt  alkalisch, 
liefert  jedoch  nur  schwierig  krystallisirbare  Salze,  schmeckt  bitter,  schmilzt 
bei  98^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Erhitzt  man  es  mit 
Salzsäure,  so  spaltet  es  sich  unter  Aufnahme  von  2  Mol.  H3O  in  Ben- 
zoesäure, Methylalkohol  und  eine  neue  Base:  Ecgonin: 

C,7HaiN04  +  2H2O  =  CyHßOa  +  CH4O  +  C9H15NO, 
Cocain  Benzoesäure  Methyl-      Ecgonin 

alkohol 
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Ecgonin:  C0H15NO3  +  H2Ö»  krystalliairt  in  farblosen,  glasglftn- Eogonin. 
zenden  bei  198^  schmelzenden  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen. 

Die  Cocablätter  enthalten  ausserdem  noch  ein  wenig  studirtes  flüssi- 
ges und  flüchtiges  Alkaloid:  Hygrin. 

DarBtellung  des  Cocain«.  Man  erschöpft  die  Cocablätter  mit  Regen-  DarHtoUuuj?. 
M'asser,  fällt  den  Auszug  mit  Bleizucker,  entfernt  aus  dem  Filtrat  das  über- 
schüssige Blei  durch  schwefelsaures  Katron,  concentrirt  die  Flüssigkeit,  versetzt 
sie  mit  kohlensaurem  Natrium  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher  das  Cocain 
aufhinmit  und  nach  dem  Verdunsten  hinterlässt.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Fhysostigmin.     Syn.  Eserin:  C15H21N3O2.    Diese  Base  ist  in  den  Piiyno- 
Cal abarboh n en ,  den  äusserst  giftigen  Samen  von  Pfiff sostigma  venenosuw, 
einer  Leguminose  Caläbars  (Ober-Guinea),  enthalten. 

Gelbe,  amorphe,  schon  bei  -^46^  schmelzende  Masse,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  Benzol,  Chloroform,  weniger  leicht  in  Wasser; 
durch  kochendes  Wasser  partiell  zersetzt.  Ist  stark  alkalisch,  geschmack- 
los, aber  äusserst  giftig,  lähmt  die  motorischen  Nerven  und  bewirkt  be- 
deutende PupiUencontraction.  Es  selbst,  so  wie  auch  seine  Salze  zersetzen 
sich  in  wässeriger  Lösung  an  der  Luft  unter  Rothfärbung. 

Berberin:  C80H17NO4.    Dieses  schwache  Alkaloid  ist  in  der  Wur-  Berboriu. 
zel  von  Berberis  vulgaris^  in  der  Columbowurzel  (Cocculus  pälmatus),  in 
Cosdnium  fenestrcUum  und  in  vielen  anderen  zu  den  Änonaceen,  JRanuncu- 
laceen  und  Menispermeen  zählenden  Pflanzen,  namentlich  ostindischer, 
chinesischer  oder  auch  wohl  südamerikanischer  Heimath,  enthalten. 

Es  krystaUisirt  mit  6  Mol.  Erystallwasser  in  lebhaft  gelben  Nadeln, 
schmilzt  bei  120^0.  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt.  Es  löst 
sich  in  Wasse^  und  bildet  mit  Säuren  gelbgeförbte  Salze,  die  leicht  kry- 
stallisiren.  Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nuscendi  geht  es 
unter  Aufnahme  von  2  At.  H  in  eine  stärkere,  farblose,  krystallisirbare 
Base  über:  das  Hydroberberin:  C30HS1NO4,  welches  in  Wasser  unlös-  Hydro- 
lich,  aber  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich  ist.  Es  bildet  mit  Säuren 
krystallisirbare  Salze,  und  wird  durch  Oxydationsmittel  wieder  in  Berberin 
zurückverwandelt. 

Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  liefert  das  Berberin  zwei  stickstoff- 
freie Säuren,  von  welchen  die  eine,  in  ihrem  Aussehen  der  Gallu88äui*e 
sehr  ähnlich,  die  Formel  C8H8O4  hat;  sie  ist  wahrscheinlich  der  Proto- 
catechusäure  (vergl.  S.  515)  homolog. 

Aus  der  Berberiswurzel  erhält  man  das  Berberin  durch  Extraction  mit 
Wasser,  Aufnehmen  des  Bückstandes  der  wässerij^en  Lösung  in  Weingeist  uud 
Verdunsten  zur  Krystallisation. 

Harmalin:   CisHuNjO,  ist  neben  dem  untenstehenden  Harmin  in  Hwmaiin. 
den  Samen  von  Peganum  Harmäla,  der  in  Südrussland  heimischen  Step- 
penraute, enthalten. 

Perlmutterglänzende,  farblose,  allmählich  sich  röthlich  färbende  Kry- 
stallschuppen,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alko- 
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hol.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann.  Einsäurige,  krystalli- 
sirbare  Salze  liefernde  Base.  Mit  Gyanwasserstoffsäare  behandelt,  geht 
es  in  eine  neue  Base:  Hydrocya;aharmalin:  Gu H] 5 N3O,  über,  und  liefert 
mit  Salpetersäure  erhitzt:  Nitroharmalin:  G|3Hi8(N02)Nf  0.  Andere 
Oxydationsmittel  verwandeln  es  in  einen  rothen  Farbstoff  (H  a  r  m  a  1  a  r  o  t h). 

Harmin:  G13H13N3O.  Diese  Base,  neben  Harmalin  in  der  Steppen- 
raute vorkommend,  kann  auch  aus  dem  letzteren  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation erhalten  werden.  Farblose,  glänzende,  rhombische  Säulen,  unlös- 
lich in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Schwächere 
einsäurige  Base  wie  Harmalin,  jedoch  krystallisirbare  Salze  liefernd. 

Darstellung.  Man  erhält  beide  Basen,  indem  man  die  Hamialasamen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  extrahii-t,  und  die  Lösung  mit 
Kochsalz  versetzt,  wodurch  beide  Basen  als  salzsaure  Balze  ausgeschieden  wer- 
den. Man  löst  den  Absatz  in  Wasser,  und  fällt  durch  Zusatz  von  wenig 
Ammoniak  zuerst  das  Harmalin,  und  sodann  durch  Zusatz  von  überschüssigem 
Ammoniak  das  Harmin  aus. 

Fiperin:  GnHigNOs.  Ist  in  den  verschiedenen  Pfefferarten,  nament- 
lich Piper  nigrum  et  P.  longum,  enthalten. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  wohlausgebildeten  Prismen,  ist  geruch- 
und 'geschmacklos,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  Lösungen  schmecken  scharf,  pfefferartig.  Es  reagirt  neutral 
und  verbindet  sich  überhaupt  nur  schwierig  mit  Säuren.  Wird  Piperin 
mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entweicht  eine  flüchtige  organische  Base:  das 
Piperidin,  G5H11N,  und  im  Bückstande  bleibt  eine  harzartige,  stickstoff- 
haltige Säure.  Erhitzt  man  Piperin  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so 
spaltet  es  sich  unter  Au£iahme  von  1  Mol.  Wasser  in  Piperinsäure 
(vergl.  S.  526)  und  Piperidin.  ^ 

Darstellung.  Man  erhält  das  Piperin  durch  Auskochen  von  weissem 
Pfeffer  mit  Alkohol,  Eindampfen  des  alkoholischen  Auszuges,  Behandlung  des 
Bückstandes  mit  Wasser,  und  nachherige  Extraction  des  mit  etwas  Kalihydrat 
versetzten  Bückstandes  mit  Alkohol.  Beim  Verdunsten  scheidet  sich  das  Piperin 
aus,  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt. 

Piperidin:  GsHuN,  welches  auch  direct  aus  den  Senfsamen,  durch 
Destillation  des  alkoholischen  Auszuges  derselben  mit  Kalihydrat  vor- 
theilhaft  dargestellt  werden  kann,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction,  die  bei  106®G.  siedej^.  Mit 
Säuren  bildet  es  meist  leicht  krystallisirbare,  neutrale  Salze. 

Das  Piperidin  ist  eine  Imidbase;  es  enthält  noch  1  At.  durch  Alkoholra- 
dicale  vertretbaren  Wasserstoffs,  wie  sein  Verhalten  zu  den  Jodiden  der  Alko- 
holradicale  ergiebt.  Es  kann  dieses  Wasserstoffatom  durch  Alkohol-,  aber  auch 
durch  Säureradieale  substituirt  werden.   Seine  Formel  kann  geschrieben  werden: 


C4H7]  O4H7 

0  Hb?  N  jene  des  Coniins  C4H7 
H  H 


N 
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8inapin:  G16H23NO5.  In  den  Samen  von  Sinapis  cdha  als  snlfo-  sinapin. 
cyansaures  Sinapin  enthalten.  Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt, 
da  es  sehr  leicht  zersetzbar  ist.  Das  sulfocyausaure  Sinapin: 
C16H23NO5  .GNSH,  erhält  man,  indem  man  gelbes  Senf mehl,  durch  Aus- 
pressen Ton  fettem  Oel  befreit,  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  heissem 
Alkohol  extrahirt,  den  alkoholischen  Auszug  destillirt,  um  den  Alkohol 
zu  entfernen,  und  im  Destillationsrflckstande  eine  leichtere  Flüssigkeits- 
schicht von  einer  schwereren  durch  Abgiessen  trennt;  aus  der  schwereren 
krjstalUsirt  bei  weiterem  Abdampfen  das  Salz  in  farblosen  feinen  Nadeln ; 
es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Alkohol  und  schmilzt  bei  130^.  Die  übrigen  Salze  des  Sinapins 
krystallisiren  ebenfalls.  Kocht  man  sie  mit  KaU-  oder  Barythydrat,  so 
zersetzt  sich  das  Sinapin  inBilineurin  undinSinapinsaure:  CnHigOft 
(s.  S.  627). 

Cytisin:  C30H27N8O,  Alkaloid  aus  Cytisus  La^umumf  in  den  Samen,  Cyüiin. 
den  Rinden  und  den  unreifen  Schoten  enthalten.  Strahlig  krystallinische 
Masse,  bitterlich  und  kaustisch  schmeckend,  bei  154*5^  schmelzend,  bei 
höherer  Temperatur  sublimirend.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig 
löslich  in'Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Sehr  starke  Pflanzenbase,  das 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibend.  Das  salpetersaure  Salz  kry- 
stallisirt  leicht  und  schön.  Die  Darstellungsmethode  (aus  den  Samen)  ist 
eine  sehr  umständliche. 

Es  sind  noch  viele  andere  Alkaloide  aus  Terschiedenen  Pflanzen 
dargestellt,  aber  zum  Theil  nur  sehr  wenig  gekannt,  und  namentlich 
ihre  Alkaloid -Natur  mehrfach  noch  zweifelhaft.  Wir  fuhren  nament- 
lich auf:  Hyoscyamin  aus  HyosGyamus  niger  und  ällms,  Emetin  aus 
der  Wurzel  Ton  GephaJeis  Ipeccicuanha^  Aconitin  aus  Aconitum  Napel- 
lus,  Sanguinarin  aus  Sanguinaria  catMäensis^  Gorydalin  aus  den 
Wurzelknollen  von  Corydalis  tuberosa. 


Pyridin-  und  Ohinolinbasen. 

Pyridinbasen.     Diese  Basen  finden  sich  im  Steinkohlentheer  und  Pyridin- 
in dem,  durch   trockne  Destillation  thierischer   stickstoffhaltiger  Stoffe  ***"*"* 
erhaltenen  sogenannten  Thieröle :   Oleum  Dippdii  animaie.     Sie  können 
als  Ammoniakderivate  wasserstoffarmerer  Aldehyde  angesehen  werden, 
und  sind  zum  Theil  auch  im  sogenannten  „Vorhiuf  des  Rohspiritus  an 
Essigsäure  gebunden  enthalten. 

Sie  sind  mit  den  Basen  der  Anilinreihe  isomer.     Es  sind  folgende 
bekannt : 
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Alkalo'ide. 


Pyridin 

PicoÜB 

Lntidin 

CoUidin 

Parvolin 

Corindin 

Rubidin 

Viridin 


C5H5N 

Cfi  H7  N 
C7  H9  N 
Cg  HnN 
C9  H13N 
CioHiftN 
C11H17N 


Alle  diese  Basen  sind  Nitrilbasen,  wie  ihr  Verhalten  gegen  Jodäthyl, 
mit  dem  sie  die  Jodide  von  Ammoniumbasen  geben,  zeigt.  IhreRadicale 
sind  aber  grossentheils  noch  unbekannt. 

Man  erhält  diese  Basen  aus  dem  rectificirten  Steinkohlentheer  und  dem 
Thieröl,  indem  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schüttelt,  die  saure  Lösung 
bis  zur  Austreibung  nicht  basischer  flüchtiger  Stoffe  kocht  und  hierauf  mit 
Kalihydrat  destiUirt,  wobei  die  gemengten  Basen  übergehen;  man  befreit  sie 
durch  Schütteln  mit  Kalihydrat  von  Wasser  und  trennt  sie  hierauf  durch 
fractionirte  Destillation.  Zuerst  destilliren  Methylamin,  Trimethylamin,  Butyl- 
amin  und  Amylamin,  hierauf  folgen  sich  in  nachstehender  Ordnung  die  Basen : 

Pyridin.  Pyridin:  C5II5N.     Farblose,  in  jedem  Verh&ltniss  in  Wasser  lös- 

liche, und  bei  118*5^0.  siedende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch. 
Bildet  mit  Säuren  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Geht  in  Berührung 
mit  metallischem  Natrium  in  die  polymere  Base  Dipyridin,  GioHioN^» 
über. 

PicoHn.  Ficolin:  Gf(H7N.     Diese  mit  Anilin  isomere  Base  kommt  zugleich 

mit  diesem  und  Leucolin  im  Steinkohlentheer  und  Knochenöl  vor.  Sie 
bildet  sich  aber  ausserdem  in  reichlicher  Menge  bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  Acrolei'n- Ammoniak,  und  bei  der  Behandlung  von  Tribromallyl 
mit  alkoholischem  Ammoniak.  Hierbei  entsteht  zuerst  Dibromallylamin, 
welches  bei  fortgesetztem  Erhitzen  unter  Austritl  des  Broms  in  Picolin 
übergeht.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen thümlichem,  durch- 
dringendem Geruch  und  brennend  bitterem  Geschmack,  die  bei  135^ C. 
siedet,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aUmählich  verdunstet. 
Das  Picolin  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether, 
reagirt  alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  schwierig  krystallisirbare ,  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Salze.  Chlorkalk  färbt  es  nicht 
violett  wie  Anilin.     Mit  übermangansaurem  Kalium  oxydirt,  liefert  es 

Dicarbopyridinsäur'e,  C7H5NO4  =  CjHaN   p^^TT?Jdem  Naphtalin 

ähnliche  Blättchen,  löslich  in  kochendem  Wasser. 

*■" 

Lntidin.  Lutidln:  C7H9N.     Bei  154^0.  siedendes,  leichtes,  in  Wasser  wenig 

lösliches  Gel,  aromatisch  riechend,  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze 
bildend. 

coiiidiii.  Collidin:  CgHuN.  Bildet  sich  als  Hauptproduct  beim  Erhitzen  von 

Aldehyd- Ammoniak ,  entsteht  aber  auch  beim  Erhitzen  von  Aethyliden- 


Pyridin-  und  Chinolinbasen.  623 

chlond  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Farbloses,  bei  179^0.  siedendes, 
in  Wasser  unlösliches  Oel,  von  alkalischer  Reaction,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  mit  Säuren  zerfliessliche  Salze  bildend. 

Parvolin:  C9H18N,  siedet  bei  188^.     Ist,  noch  nicht  genau  studirt,  ParroUn. 
in  den  bei  höherer  Temperatur  übergehenden  Antheilen  der  obengenannten 
Oele  enthalten.  Ebenso  Cormdin,  CloH,5Nbei211^  Rubidin,  C11H17N 
bei  2d0<^  und  Viridin,  C13Ö19N  bei  261«  siedende  Flüssigkeit 

Chinolinbasen.  Bei  der  Destillation  von  Chinin,  Cinchonin,  Strych-  Ohinoiin- 
nin  und  verschiedener  anderer  nichtflüchtiger  Basen  mit  Ealihydrat 
erhält  man*als  Destillat  eine  ölige  Flüssigkeit  von  basischen  Eigenschaften. 
Man  hat  sie  früher  für  eine  bestimmte  Base  gehalten  und  Chinolin  ge- 
nannt, es  hat  sich  aber  später  gezeigt,  dass  sie  ein  Gemenge  mehrerer 
Basen  ist,  worunter  Picolin,  Lutidin  undCollidin,  die  bei  der  fractionirten 
pestillation  zuerst  übergehen ;  über  200^  C.  aber  destilliren  andere  flüchtige 
Basen  über,  nämlich: 

Chinolin  (Leucolin):  C9H7N.     Bei  238<^C.  siedende,  in  Wasser  LencoUn. 
unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  1*085  specif. 
Gewicht,  mit  Säuren  meist  leicht  krystallisirende  Salze  bildend.     Bei 
260« C.  destillirt  Lepidin:  CioH9N,undbei268"C.  Cryptidin:  CnHuN.  Lepidin  und 
Beides  ölige  Flüssigkeiten  von  basischen  Eigenschaften.  '^    "*' 

ErwiQrmt  man  Chinolin  mit  Amyljodid,  so  erhält  man  Amyl- 
Chinolinjodid:  CgHn,  C9H7NJ,  welches  beim  Erwärmen  mit  Kali 
einen  schönen  blauen  Farbstoff:  C38U35N2J  liefert.  Derselbe 
krystallisirt  in  prachtvoll  grünen  Blättchen  mit  metallischem  Reflex,  die 
bei  100^  schmelzen,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  warmem  Alkohol 
aber  leicht  löslich  sind.  Lepidin  liefert  einen  ausserordentlich  ähnlichen 
Farbstoff,  C^o  Hjg  N2  J.  Beide  werden  unter  dem  Namen  C  y  a  n  i  n  in  den  Cyaain. 
Handel  gebracht  und  können  als  Reagentien  auf  Säui'en  und  Basen  be- 
nutzt werden.  Die  intensiv  dunkelblaue  weingeistige  Lösung  derselben 
wird  durch  alle,  auch  die  schwächsten  Säuren  entfärbt  und  die  farblose, 
nur  eine  Spur  von  Säure  enthaltende  Lösung  durch  alle  Basen  wieder 
blau  geförbt^ 


Zwölfter  Abschnitt 
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Allgemoi- 
ner  Cha- 
rakter. 


Albumin- 
Btoffe 
sind  meist 
in  Kwei 
Modificatio- 
nen  be- 
kauut,  einer 
löslichen 
und  einer 
anlöslichen. 


Unter  dem  Namen  AlbuminstofiPe  begreift  man  eine  Gruppe  stickstoff- 
haltiger Verbindungen,  die  im  Thier-  und  Pflanzenreiche  sehr  allgemein 
verbreitet  sind  und  daselbst  theils  gelöst  (in  Wässer,  theilweise  unter 
Beihülfe  von  Salzen),  theils  ungelöst  und  dann  entweder  histologisch  or- 
ganisirt,  oder  vollkommen  amorph  und  aufgeschwemmt  vorkommen. 

In  Lösung  gehören  sie  zu  den  wichtigsten  Bestandtheilen  der  thie- 
rischen  Nahrungssäfbe  (Blut,  Chylus,  Lymphe);  im  organisirten  Zustande 
nehmen  sie  an  der  Bildung  der  meisten  thierischen  Gewebe,  unter  der 
Form  von  Körnchen,  Kernen,  Zellen  und  Fasern  Theil.  Neuere  Unter- 
suchungen haben  gezeigt,  dass  einige  Albuminstoffe  ausserhalb  des  Or- 
ganismus unter  Umständen  krystallisiren  können,  allein  es  scheint  gewiss, 
dass  sie  innerhalb  des  lebenden  Organismus  niemals  krystaUisirt  vor- 
kommen. 

Alle  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
Schwefel,  und  zwar  ist  die  procentische  Zusammensetzung  der  einzelnen 
Albuminstoffe  eine  ziemlich  übereinstimmende.  Bei  ihrer  Verbrennung  bleibt 
stets  etwas  Asche  zurück,  welche  hauptsächlich  aus  phosphorsaurem  Kalk 
besteht.  Sie  besitzen  weder  sauren  noch  basischen  Charakter  und  sind 
nichtflüchtig. 

Sie  treten  meist  in  zwei  Modificationen  auf:  in  einer  löslichen  und 
einer  unlöslichen.  In  der  löslichen  Modification  finden  sie  sich  in  den 
Säften  des  Thier-  und  Pflanzenleibes,  in  der  unlöslichen  entweder  organisirt 
oder  amorph.  Die  lösliche  Modification  geht  zuweilen  von  selbst  in  die 
unlösliche  über,  oder  sie  kann  in  dieselbe  künstlich  durch  Kochen,  durch 
Behandlung  mit  Säuren  oder  gewissen  Fermenten  übergeföhrt  werden. 
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Die  lösliche  Modification,  bei  niederer  Temperatur  verdauatet, 
uiellt  gelbliche,  durchscheinende,  dem  arabischen  Gummi  äusserlich  ähn- 
liche Massen  dar,  die  ohne  Geruch  und  Geschmack,  in  Wasser  löslich, 
aber  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind. 

Die  unlösliche  Modification  ist  im  frisch  gefällten  Zustande  weiss, 
Hockig,  klumpig,  geruch-  und  geschmacklos,  und  erscheint  unter  dem  Mi- 
kroskop als  ein  amorphes,  körniges  Gerinnsel.  Im  getrockneten  und  gerei- 
nigten Zustande  stellt  die  unlösliche  Modification  gelbliche  hornartig 
durchscheinende,  zu  einem  gelblichen  Pulver  z err eibliche ,  geruch-  und 
geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol,  Aethei*  und  verdünnten  Säuren  unlös- 
liche Massen  dar. 

Die  Lösungen  der  Albuminstoffe  werden  durch  die  meisten  Metall- 
oxyde gefallt.  Die  Niederschläge  sind  Verbindungen  der  Albuminstoffe 
mit  den  Oxyden,  die  gewöhnlich  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels  wieder  zum  Theil  löslich,  auch  in  überschüssigen  Albuminstoffen 
aber  nicht  unlöslich  sind.  Wegen  ihrer  Eigenschaft,  Metalloxyde  aus 
ihren  Auflösungen  zu  fiillen,  hat  man  Albumin  und  Albuminstoffe  über- 
haupt als  Gegengifte  beiMetall  Vergiftungen  vorgeschlagen  und 
augewendet;  allein  durch  den  soeben  erörterten  Umstand,  dass  diese  Nie- 
dei*schläge  nichts  weniger  als  unlöslich  sind,  wird  ihre  Anwendbarkeit  zu 
diesem  Zwecke  sehr  beschränkt. 

Die  wässerige  Lösung  der  Albuminstoffe  wird  ferner  durch  Alkohol, 
Mineralsäuren,  durch  Gerbsäure,  zuweilen  auch  durch  Essigsäure  und  Koh- 
lensäure gefallt;  sie  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links. 

Von  kaustischen  Alkalien  werden  die  Albuminstoffe  sämmtlich  zu  gesät- 
tigt-gelben Flüssigkeiten  gelöst,  wobei  jedoch  eine  partielle  Zersetzung 
btattfindet.  Durch  Säuren  entstehen  in  den  alkalischen  Lösungen  Nieder- 
schläge: concentrirte  Salzsäure  löst  sie  mit  violettrother  Farbe,  concentrirte 
Essigsäure  löst  sie  ebenfalls;  in  der  essigsauren  Lösung  bewirken  Ferrocyan- 
kalium  und  Ferridcyankalium  Niederschläge.  Concentrirte  Salpetersäure 
färbt  «ie  beim  Erhitzen  gelb  (Xanthoprotei'nsäure),  Jod  bewirkt  eben- 
falls eineintensiv  gelbe  Färbung  (gut  es  Reagens  unter  demMikro- 
skop),  salpetersaui'es  Qnecksilberoxyd,  welches  salpetrige  Säure  enthält 
(Mi Hon' s  Reagens),  bewirkt  damit  beim  Erwärmen  bis  auf  100^ C.  eine 
charakteristisch  rothe  Färbung.  Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  behandelt, 
färben  sie  sich  schön  purpurviolett.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie,  bräunen 
sich,  blähen  sich  auf  unter  Ausstossung  eines  Geruchs  nach  verbranntem 
llom  und  hinterlassen  eine  grauweisse,  Kalk  und  Phosphorsäure  ent- 
haltende Asche.  Bei  der  trockenen  Destillation  geben  sie  empyreumatische 
Gele  (Dippels-Oel)  und  reichliche  Mengen  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Zer. 

Alle  Albuminstoffe  sind  eminent  faulnissfahig  und  hiermit  steht  ihre  produl^ 
Wirkung  als  Fermente,  zu  deren  wirksamsten  sie  gehören,  jedenfalls  im  ^n»ti!*" 
Zusammenhange. 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt,  geben  die  Albu- 
minstoffe zahlreiche  Zersetzungsproducte,  von  denen  folgende  mit  Sicherheit 

T,  Gorap-Besan«z,  Organische  Chemie.  ^ 
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nachgewiesen  sind:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Bnttersäure, 
Valeriansäare,  Capronsäure  und  Benzoesäure,  die  Aldehyde  der  Essigsäure, 
Propionsäure,  Buttersäure  und  Benzoesäure  (Bittermandelöl).  Neben 
Ammoniak  werden  dabei  ausserdem  organische  flüchtige  Basen  gebildet. 

Durch  Säuren,  Alkalien  und  durch  Fäulniss  werden  sie  in  ähn- 
licher Weise  zersetzt. 

Mit  Schwefelsäure  gekocht  liefern  sie  Leucin  und  Homologen 
desselben,  Tyrosin,  Ammoniak,  flüchtige  Fettsäuren,  worunter 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure  und  Baldriansäure,  zuweilen  Aspa- 
raginsäure  und  Glutaminsäure  (Amidobrenzweinsäure)  und  wahrscheinlich 
auch  Benzoesäure. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entstehen  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas  und  reichlicher  Mengen  von  Ammoniak  dieselben  Producte. 
Ausserdem  aber  ein  krystallinischer  Körper  vom  Gerüche  der  mensch- 
lichen Fäces. 

Durch  die  Fäulniss  werden  ebenfalls  bedeutende  Mengen  flüchtiger 
Fettsäuren,  Ammoniak,  Schwefelammonium  und  flüchtige  organische 
Basen,  Leucin  und  Tyrosin  erzeugt. 

Salpetersäure  bewirkt  neben  Zucker-  und  Kleesäure  die  Bildung 
eines  gelben,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Stoffes,  den  man 
Xanthoprotei'nsäure  genannt  hat.  Durch  Königswasser  werden  daraus 
mehrere  Producte  erzeugt,  worunter  zwei  chlorhaltige:  ein  flüchtiger: 
Chlorazol  und  ein  nichtflüchtiger  syrupartiger. 

Bei  der  Zersetzung  durch  BromundWasser  entstehen  neben  Kohlen- 
säure: Bromanil,  Tribromamidobenzoesäure,  Bromoform,  Bromessigsäure, 
Dibromessigsäure,  Brombenzoesäure,  Capronsäure«  Oxalsäure,  Asparagin- 
-  säure,  Malaminsäure,  Leucinimid  und  Ammoniak. 

Man  glaubte  früher  aus  den  Albuminstoffen  durch  Kochen  derselben  mit  Kali- 
lauge den  Schwefel,  welchen  sie  enthalten,  als  Schwefelkalium  und  unterschweflig- 
saures  Kalium  vollständig  eliminiren  zu  können  und  nannte  den,  aus  diesen  ge- 
kochten kalischen  Lösungen  durch  Essigsäure  sich  abscheidenden,  für  schwefel- 
Protein-  frei  gehaltenen  Körper  Protein  (von  nQtozei^ü)^  ich  nehme  den  ersten  Platz 
theone.  ^^^^  indem  man  ihn  für  das  Radical  sämmtlicher  Albuminstoffe  ansah  und  letztere 
als  Verbindungen  dieses  Badicals  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Phosphor  (?),  Amid  etc. 
betrachtete.  Daher  der  Name  Proteinverbindungen  für  die  Albuminstoffe. 
Ein  schwefelfreies  Protein  giebt  es  aber  nicht  imd  es  ist  gegenwärtig  die  Theorie 
und  so  ziemlich  auch  die  Bezeichnung  verlassen. 

Conntitu-  lieber  die  chemische  Constitution  der  Albuminsto£Fo  lässt  sieh 

trotz  zahlreicher  Untersuchungen  gegenwärtig  kaum  noch  eine  Vermuthong 
wagen.  Da  sie  so  sehr  leicht  zersetzbar  sind  und  alsbald  in  sehr  tief 
eingreifender  Weise  zersetzt  werden,  so  gelingt  es  nicht,  aus  den  Zer- 
setzungsproducten  eine  rationelle  Formel  derselben  zu  construiren,  denn 
es  fehlen  bei  allen  diesen  Zersetzungen  immer  die  Anfangsglieder  und 
die  Producte  sind  secundäre.  Auch  ihr  Molekulargewicht  ist  so  hoch, 
dass  selbst  die  Aufstellung  einer  empirischen  Formel  Schwiorigkeit^Mi 
findet.    Alles,  was  aus  den  verschiedenen  Zersetzungsproducteu  der  Alba- 
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minstoffe  hervorgeht,  ist  die  Thatsache,  dass  diese  Zersetzuiigsprodncte 
zum  Theil  anf  ein  Kohlehydrat,  zum  Theil  auf  einen  stickstoffhaltigen 
Körper  bezogen  werden  können,  and  es  wäre  daher  möglich,  dass  sie  als 
Verbindungen  eines  Kohlehydrats  mit  einem  stickstoffhaltigen  und  schwe- 
felhaltigen Körper  zu  betrachten  wären. 
Die  Albuminstoffe  enthalten: 

Kohlenstoff  52-Y  bis  54-5  Proc. 

Wasserstoff    ö'g    „      7*3     „ 

Stickstoff     15-4   „16-5     „ 

Sauerstoff    20*9   „    23-5     „ 

Schwefel  0*8  „  2*0  „ 
Die  Albuminatoffe  haben  eine  sehr  hervorragende  physiologische  Bedeutung :  Physioio- 
einerseits  als  die  Hauptbestandtheile  aller  Säfte  und  Gewebe  des  Thierkörpers  Bedeutun 
und  ein  auch  nie  fehlender  Bestandtheil  des  Pflanzenorganismus,  anderseits 
als  wesentlicher  Bestandtheil  aUer  wirklichen  Nahrungsmittel.  Nahrungs- 
stoffe, welche  keine  Albuniinstoffe  enthalten,  können  einfach  darum  schon  als 
vollkommene  Nahrungsmittel  nicht  gelten,  weil  aus  ihnen  weder  Blut  noch 
Fleisch  sich  bilden  kann,  da  der  thierische  Organismus  die  Albuminstoffe  nicht 
zu  constnüren  vermag,  sondern  sie  bereits  fertig  gebildet  von  aussen  aufneh- 
men muss.  Die  pflanzenfressenden  Thiere  erhalten  -  die  für  die  Erneuerung  ihres 
Fleisches  und  Blutes  nöthigen  Albuminstoffe  ebenfalls  schon  in  ihrer  Nahrung, 
da  auch  in  den  Pflanzen  dieselben  sehr  verbreitet  sind,  und  hier  allein  primär 
gebildet  werden.  Für  die  Theorie  der  Ernährung  war  der  Nachweis,  dass  die 
Albuminstoffe  der  Thier-  und  Pflanzenfresser  nicht  allein  identisch  sind,  sondern 
dass  auch  in  den  Pflanzen  Stoffe  vorkommen,  die  in  ilirer  Zusammensetzung 
und  den  meisten  ihrer  Eigenschaften  den  thierischen  Albuminstoffen  genau 
parallel  gehen,  von  epochemachender  Wichtigkeit. 

Die  Albuminstoffe  lassen  sich  je  bach  den  Momenten,  durch  welche  Einthei- 
sie  in  die  unlösliche  Modification  übergehen,  in  drei  Hauptgmppen  bringen :  !jSmm?u- 

1.  Albuminstoffe,  die  sich  aus  ihren  Lösungen  von  selbst  nieder-  ***'*^®' 
schlagen,  sobald  sie  dem  lebenden  Organismus  entzogen  sind: 

Die  verschiedenen  Arten  des  Faserstoffs  oder  Fibrins. 

2.  Albuminstoffe,  welche  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen  auf  60^  C. 
bis  70* C.  unlöslich  werden,  gerinnen: 

Die  verschiedenen  Arten  des  Albumins. 

3.  Alburoinstoffe,  welche  nicht,  oder  unvollständig  durch  Kochen,  wohl 
aber  durch  gewisse  Fermente  (Labmagen  der  Kälber),  durch  Kohlensäure 
und  durch  organische  Säuren  aus  ihren  Auflösungen  gefällt,  und  in  die 
unlösliche  Modification  übergeführt  werden:  Casei'n  und  ähnliche  Stoffe. 


Albumin  mit  seinen  Varietäten. 


Die  nnter  der  Bezeichnunff  Albumin  zusammengefassten  Proteinstoffe  Albumin 
sind  im  Allgemeinen  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  in  Wasser  löslich  varutütt 
sind,  und  aus   diesen  Lösungen  beim  Erhitzen   in  der  unlöslichen  Modi- 
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Albuminstoffe. 


Serniii- 
albuiiüu. 


Eieralbn- 
rain. 


PflaiiEen- 
Albumin. 


fication  niedergeschlagen  (coagnlirt)  werden.  Durch  sehr  verdünnte 
Säuren,  durch  kohlensaure  Alkalien,  und  durch  Chlornatrium  werden  sie 
nicht  gefällt. 

Serumalbtunin «  Bestandtheil  aller  Ernährungsflüssigkeiten,  des 
Blutes,  des  Chylus,  der  Lymphe  etc.  Ziemlich  rein  erhält  man  es  aus 
Blutserum,  oder  noch  besser  ans  Hydroceleflüssigkeit ,  indem  mau  sehr 
verdünnte  Essigsäure  so  lange  tropfenweise  zufügt,  bis  ein  flockiger 
Niederschlag  entstanden  ist ;  man  filtrirt,  verdunstet  das  Filtrat  im  Vacuuiu 
oder  bei  -|~  '^^^  (nicht  daräber),  in  flachen  Schalen  auf  ein  kleines  V^olumeu, 
nachdem  man  es  mit  etwas  Soda  nahezu  neutralisirt  hat,  und  unterwirf! 
die  concentrirte  Lösung  der  Dialyse  (durch  vegetabilisches  Pergament). 
Wenn  alle  Salze  diffundirt  sind,  verdunstet  man  die  auf  dem  Dialysator  zu- 
rückbleibende Flüssigkeit  in  einer  Schale  bei  +40^  oder  im  Vacuum  zur 
Trockne.  So  dargestellt,  ist  es  eine  gelbliche,  gunimiähnliche  etwas  hygro- 
skopische Masse,  sich  in  Wasser  völlig  zu  einer  klebrigen,  opalisirenden  aber 
nicht  fadenziehenden  Flüssigkeit  lösend.  Die  Lösungen  lenken  den  polari- 
8irten  Lichtstrahl  nach  links  ab  (specif.  Drehung  — 56"),  werden  durch 
Schütteln  mit  Aether  nicht  coagulirt,  wohl  aber  durch  Alkohol;  dieser 
Niederschlag  ist  unmittelbar  nach  dem  Fällen  in  Wasser  löslich,  wird  aber 
nach  kurzer  Zeit  unlöslich  darin.  Concentrirte  Salzsäure  und  Salpetersäure 
erzeugen  in  den  wässerigen  Lösungen  im  Ueberschnsse  der  Säuren  lösliche 
Niederschläge.  Das  Serumalbumin  selbst  löst  sich  in  concentrirter  Salz- 
säure auf;  Wasser  bewirkt  in  dieser  Lösung  einen  im  Uebei'schuss  des 
Wassers  leicht  löslichen  Niederschlag.  Ganz  neutrale  wässerige  Lösungen 
von  Serumalbumin  coaguliren  bei  -j-  72  bis  +  73",  Säuren  und  Salze 
erhöhen,  Alkalien  erniedrigen  die  Gerinnungstemperatur. 

Eieralbumin.  Kann  in  ähnlicher  Weise  aus  Eiweiss  dargestellt 
werden ,  wie  das  Serumalbumin  und  besitzt  sehr  ähnliche  Eigenschaften. 
Unterscheidet  sich  vom  Serumalbumin  in  folgenden  Punkten:  Die  wäs- 
serigen Lösungen  lenken  den  polarisirten  Strahl  weniger  stark  nach  links 
ab  (specif.  Drehung  —  35*5")  und  werden  durch  Aether  nicht  coagulirt. 
Eieralbumin  ist  in  concentrirter  Salzsäure  schwerer  löslich;  in  dieser 
Lösung  bewirkt  Wasser  einen  in  viel  Wasser  schwer  löslichen  Nieder- 
schlag. 

Pflanzenalbumin.  In  fast  allen  Pflanzensäften  enthalten,  ist  noch 
sehr  wenig  gekannt. 


Fib 


r  1  n  e. 


Blutflbiiu. 


Blutfibrin.  Blutfaserstoff.  Im  Blute,  im  Chylus,  der  Lymphe 
und  pathologisch  in  einigen  serösen  Exsudaten  flndet  sich,  so  lange  sich 
die  genannten  Flüssigkeiten  im  Bereiche  des  lebenden  Organismus  befinden, 
fibrinogene  Substanz  aufgelöst,  welche,  wenn  diese  Flüssigkeiten  der 
lebenden  Gefässwand   und  damit  dem  Lebenseinflusse  entzogen  werden, 
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unter  dem  EinfiaHHe  theilweise  iiagckannter  Momente,  namentlich  aber  eines 
den   Blutkörperchen   angehörenden   Bestandtheils :    des   Paraglobulins 
(fibrinoplastische  Substanz),  welcher  in  das  Blutplasma  diffundirt^  nach 
längerer  oder  kürzerer  Zeit  von  selbst  in  jenen  Körper  übergeht,  den  wir 
Blutfibrin  nennen  und  auf  dessen  Unlöslichwerden  die  Gerinnung  des  aus  Auf  dem 
der  Ader  gelassenen,  oder  des  in  den  Adern ^ von  Leichen  befindlichen  werden  de<> 
Blutes  beruht.     Der  geronnene  Blutfaserstoflf  stellt  im  feuchten  frischen  ruMd^e***^ 
Zustande  eine  gelblich-,  auch  wohl  graulich- weisse,  fest- weiche,  elastisch-  dM^Biutes 
zähe  Masse  von  scheinbar  faseriger  Structur  dar,  welche  geruch-  und  ge-  Eigo,». 
schmncklos  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.   Getrocknet  !!L^*?f"  ?^' 
besitzt  sie  alle  den  unlöslichen  Albuminstoffen  zukommenden  Eigenschaften  ^'il'**®*^' 
und  lässt  sich  in  diesem  Zustande  auch  von  anderen  Gliedern  der  Gruppe 
durchaus  nicht  unterscheiden.     Der  feuchte  geronnene  Blutfaserstoff  löst 
sich  in  Essigsäure  und  Alkalien  leichter  auf,  als  andere  Albuminstofife ;  in 
salzsäurehaltigem  Wasser  quillt  er  zu  einer  gallei-tartigen  Masse  auf,  ohne 
sich  zu  lösen,   dagegen  löst  er  sich  in  gewissen  Salzen  mit  alkalischer 
Babis,  namentlich  in  Salpeterlösung,  wenn  er  mehrere  Stunden  lang  bei 
30^  bis  40^  C.  damit  digerirt  wird.     In  Berührung  jiiit  Wasserstoffsuper- 
oxyd bewirkt  er  eine  sehr  lebhafte  Zersetzung  desselben,  wobei  unter 
Aufbrausen  Sauerstoff  entweicht. 

Fflanzenfibrin.  In  den  Cerealien  ist  eine  Substanz  enthalten:  der  Piianzcn- 
Klebei*,  der  durch  Behandlung  mit  Weingeist  sich  in  einen  in  Wein- 
geist unlöslichen:  dasPflapzenfibrin,  und  einen  darin  löslichen:  Pflan- 
zenleim zerlegen  lässt.  Man  erhält  den  Kleber  in  grösster  Menge  ans 
dem  Weizenmehl,  indem  man  selbes  mit  Wasser  zu  einem  Teige  anmacht, 
diesen  hierauf  in  ein  Leinwandsäckchen  einbindet  und  dann  mit  Wasser 
so  lange  knetet,  bis  das  Stärkemehl  und  andere  Stoffe  vollkommen  ent- 
fernt sind.  Im  Säckchen  bleibt  er  dann  als  eine  gelblich-graue,  zähe, 
elastische  Masse  zurück. 

Das  Pflanzenfibrin,  durch  Auskochen  des  Klebei*s  mit  Weingeist 
und  nachherige  Behandlung  mit  Aether  (zur  Entfernung  der  Fette)  er- 
halten, stellt  eine  grauweisse,  elastisch-zähe,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlösliche  Mssse  dar,  die  in  verdünnten  Alkalien  leicht  löslich 
ist,  und  daraus  durch  Neutralisation  mit  Essigsäure  gefallt  wird.  Auch 
in  sehr  verdünnter  Salzsäure  ist  es  löslich,  es  wird  mis  diesen  Lösungen 
durch  Neutralsalze  gefallt. 

Der  Pflanzenleim  (Glutin)  ist  eine  in  verdünntem  Weingeist  lös-  Pfl»iuen- 
liche,  zähe,  knetbare  Masse.  Absoluter  Alkohol  fallt  aus  seiner  weingeisti- 
gen Lösung  eine  schleimige,  nach  dem  Trocknen  spröde  Masse:  Mucedin.  Muc«din. 
Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sich  dieses  in  Leucin,  Tyrosin 
und  Glutaminsäure.   Beim  Keimen  der  Samen  geht  das  Pflanzenfibrin  in  Glutamin- 
einen  löslichen  noch  nicht  rein  dargestellten  Albuminstoff  über,  Diastas 
genannt.     Es  ist  dadurch  merkwürdig,  dass  es  bei   70<>  grosse  Massen 
von  Stärke  in  Dextrin  und  Zucker  zu  verwandeln  v<'rmag  (vergl.  S.  363). 
Es  ist  im  Malz  und  Malzauszug  enthalten. 
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noplasmiu. 


Unier  dieser  Bezeichnang  werden  einige  Albuminstofie  zusammen- 
gefasst,  welche  in  physiologischer  Beziehung  wichtig,  aber  chemisch 
ziemlich  unvollkommen  gekannt  sind.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  nicht 
auf,  wohl  aber  in  verdünnter  Kochsalzlösung,  coaguliren  beim  Erhitzen 
dieser  Lösung,  und  lösen  sich  auch  in  Salzsäure  auf,  wobei  sie  aber  in 
Syntonin  (s.  unten)  übergehen. 

Myosin.  Wird  aus  gefrorenen  Froschmuskeln  gewonnen,  indem 
man  dieselben  mit  einer  Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz  zemcben 
bei  starker  Abkühlung  filtrirt.  Das  Filtrat  in  kaltes  Wasser  gegossen, 
scheidet  sofort  Myosin  als  Gerinnsel  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  verdünnter  Chlomatriumlösung ,  wird  aber  aus  dieser  Lösung  durch 
concentrirte  Kochsalzlösung  gefällt.  Beim  Erhitzen  der  Lösungen  wird 
es  coagulirt.  Wird  als  derjenige  Bestandtheil  des  Muskelsaftes  betrachtet, 
der  die  Gerinnung  des  aus  den  Muskeln  ausgepressten  Saftes,  und  indem 
er  innerhalb  der  Muskelfasern  coagulirt,  die  Todtenstarre  bedingt. 
Aus  todtenstarren  Muskeln  wird  es  durch  zehnprocentige  Kochsalzlösung 
ausgezogen.     Als  Umwandlungsproduct  des  Myosins  betrachtet  man  das 

Syntonin;  wird  aus  Muskeln  durch  mit  Salzsäure  angesäuertes 
Wasser  ausgezogen.  Die  Lösung,  durch  ein  Alkali  neutralisirt,  erstarrt 
zu  einer  opalisirenden  Gallerte,  aus  welcher  sich  allmählich  das  Syntonin 
absetzt.  Ist  auch  als  wahrscheinlich  erstes  Umwandlungsproduct  der 
Albuminstoffe  in  den  natüi'lichen  und  künstlichen  Yerdauungsflüssigkciten 
enthalten.  Durch  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereinigt 
und  dann  getrocknet,  stellt  es  eine  cohärente  weisse  Masse  dar,  unlöslich 
in  Wasser,  sowie  in  Chlomatriumlösung,  löslich  aber  in  höchst  verdünnter 
Salzsäure,  in  Kalkwasser  und  kaustischen  wie  kohlensauren  Alkalien. 
Aus  der  Auflösung  in  Kalkwasser  coagulirt  Syntonin  gerade  so  wie  Albumin. 
Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  es  durch  concentrirte  Lösungen  neu- 
traler Alkalisalze  präcipitirt. 

Fibrinogen  und  Fibrinoplasmin  (Paraglobulin)  hat  man  zwei 
Protei'nstoffe  genannt,  von  denen  sich  der  erstere  im  Blutplasma,  im 
Chylus  und  in  serösen  Transsudaten,  der  letztere  im  Blutplasma,  Blutserum, 
im  Chylus,  Eiter  und  in  den  Zellen  der  Krystalllinse  des  Auges  findet; 
sie  verhalten  sich  im  Allgemeinen  dem  Myosin  ausserordentlich  ähnlich, 
werden  aus  ihren  stark  verdünnten  Auflösungen  durch  Kohlensäure  ge- 
fallt (Fibrinogen  etwas  schwieriger,  wie  Fibrinoplasmin),  sind  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  aber  in  Kochsalzlösung,  und  zeigen  die  merkwürdige 
Eigenschaft,  wenn  sie  beide  in  Lösung  zusammengebracht  werden,  sofort 
ein  Gerinnsel  von  Fibrin  abzuscheiden.  Hieraus  folgt,  dass  Fibrin  aus 
der  Vereinigung  beider  in  Frage  stehenden  Protemstoffe  hervorgeht. 
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Vitellin,  im  Eidotter  enthalten  und  eich  den  übrigen  Globulinen  Viteiün. 
sehr   ähnlich  verhaltend,   unterscheidet  sich  von   ihnen  und   namentlich 
dem  Myosin  dadurch,  dass  es  aus  seinen  Lösungen  durch  Eintragen  von 
gepulvertem  Chlornatrium  bis  zur  Sättigung  nicht  gefällt  wird. 


Casein  und  ähnliehe  Albuminstoffe. 

Casein.    KäsestoflT.     Das  Casein  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  CMem. 
der  Milch  aller  Säugethiere  und  darin  wahrscheinlich,  ähnlich  wie  die» 
beim  Albumin  der  Fall  ist,  unter  Beihülfe  von  freiem  Alkali   aufgelöst. 
Die  lösliche  Modification  des  Casei'ns  stellt  im  unter  50^ C.  getrock-  LöHUcho 
neten  Zustande  eine  bernsteingelbe,  geruchlose  Masse  dar,  von  fadem  Ge-  tion.' 
schmack,  die  sich  in  Wasser  zu  einer  gelben,  schleimigen  Flüssigkeit  löst, 
welche  sehr  rasch  in  Fäulniss  übergeht. 

Caseinlösungeu  gerinnen  beim  Kochen  nicht,  in  offenen  Gefassen  aber 
abgedampft,  überziehen  sie  sich  mit  weissen  Häuten,  die  weggezogen,  sich 
immer  wieder  erneuern  und  aus  unlöslich  gewordenem  Casein  bestehen 
(Milchhaut).  Caseinlösungeu  werden  ferner  durch  Mineralsäuren,  durch 
Alkohol,  Gerbsäure  und  Metallsalze,  ähnlich  dem  Albumin,  gefallt,  allein 
sie  werden  auch,  was  beim  Albumin  nicht  der  Fall  ist,  durch  organische 
Säuren,  namentlich  Essigsäure,  niedergeschlagen.  Wird  Chlorcalcium  zu 
einer  Caseinlösung  gesetzt  und  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt,  so 
scheidet  sich  eine  Verbindung  von  Casein  mit  Kalk  aus«  Aehnlich  ver- 
hält sich  schwefelsaure  Bittererde. 

Ein  merkwürdiges  Verhalten  zeigen  endlich  Caseinlösungeu  gegen  vorhalten 
jenen  Kälbermagen,  den  die  Zoologen  Lab  nennen.  Bringt  man  nämlich  lötunRen  " 
Caseinlösungeu  mit  Lab  in  Berührung,  so  schlägt  sich  alsbald  das  Casein  ^^^^  ^*^' 
nieder,  indem  es  dadurch  in  die  unlösliche  Modification  verwandelt  wird. 
Die  Ausscheidung  erfolgt  am  raschesten  bei  etwa  50^  C.  Dieses  Verhalten 
wird  praktisch  bei  der  Bereitung  der  Molken-  und  Käsefabrikation  ver- 
werthet. 

Die  unlösliche  Modification  oder  das  geronnene  Casein  ist  frisch  ge-  UuiösUche 
fallt  eine  weisse,  flockige  Masse,  die  getrocknet  hart,  homartig,  gelblich  tion/  *^* 
und  pulverisirbar  wird.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
quillt  aber  in  Wasser  etwas  auf. 

Darstellung.  Den  löslichen  Käsestoff  erhält  man  durch  Abdampfen  von  Darstellung. 
Milch  hei  niederer  Temperatur  und  Behandlung  des  Bückstandes  mit  Aether, 
his  alles  Fett  entfernt  ist.  Man  löst  das  so  behandelte  Casein  in  Wasser  auf 
nnd  schlägt  es  durch  Alkohol  nieder.  Das  Coagulum  wird  mit  Alkohol  gewa- 
Hchen,  getrocknet  und  gepulvert.  In  der  unlöslichen  Modification  erhält  man 
das  Casein  durch  Fällen  aus  abgerahmter  Milch  durch  Essigsäure,  Auswaschen 
des  Niederschlags  mit  Wasser,  Auspressen  desselben  und  Behandlung  mit  Alko- 
hol und  Aether. 
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FflanBencasein.  Legumin.  In  den  HülBenfrüchten ,  den  Bohnen, 
Erbsen  und  Linsen,  ferner  in  vielen  ölreichen  Samen,  wie  den  Mandeln, 
kommt  ein  Albuminstoff  vor,  welcher  mit  dem  Casein  der  Milch  alle  wesent- 
lichen Eigenschaften  gemein  hat.  Es  wird  ans  seinen  Auflösungen  durch 
Lab,  durch  Essigsäure,  durch  Alkohol  u,  s.  w.  niedergeschlagen  und  seine 
Lösung  gerinnt  beim  Sieden  nicht,  sondern  bildet  wie  die  Milch  beim 
Abdampfen  eine  sich  immer  wieder  erneuernde  Haut.  Das  Legnmiu 
löst  sich  in  Chlornatriumlösung  auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  niedergeschlagen.  Nach  längerem  Stehen  unter  Wasser  löst  es 
sich  aber  nicht  mehr  vollständig  in  Chlomatriumlösung  auf.  Durch  län- 
geres Stehen  wird  die  Leguminlösung  unter  Bildung  von  Milchsäure  sauer. 

Man  stellt  das  Legumia  dar,  indem  man  Bohnen,  Erbsen  oder  Linsen  in 
warmem  Wasser  aufquellen  lässt,  hierauf  zu  einem  Brei  zerreibt,  mit  Wasser 
verdünnt,  das  Stärkemehl,  die  Membranen  u.  s.  w.  sich  absetzen  lässt  und  aus 
der  decantirten  Flüssigkeit  das  Pflanzencasein  durch  Essigsäura  fällt. 

In  den  Mandeln  (den  süssen,  wie  den  bitteren)  ist  ausser  dem  Legumin 
(dasLegumin  der  Mandeln  und  Lupinen  wird  auch  wohl  alsConglutin 
bezeichnet)  noch  ein  anderer  durch  Säuren  und  Wärme  nicht  gerinnbarer 
AlbuminstojBT  enthalten :  Emulsin,  welches  ein  sehr  wirksames  Ferment 
für  Amygdalin  (vergl.  S.  488)  und  Salicin  (vergl.  S.  565)  darstellt.  Legumin 
und  Conglutin  geben  bei  der  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Asparaginsäure  und  Glutaminsäure. 

Kaliumalbumin&t.  Wenn  man  die  con^entrirte  Lösung  beider 
Albumine  mit  coneentrirter  Kalilauge' versetzt,  so  erstarrt  Alles  zu  einer 
durchsichtigen  festen  Gallerte  von  Ealiumalbüminat.  Dieser  Körper  ist 
aber  auch  in  verschiedenen  thierischen  Geweben  und  Flüssigkeiten  nach- 
gewiesen. Er  zeigt  in  seinem  Verhalten  die  grösste  Uebereinstimmung 
mit  dem  Casein  der  Milch.  Unterscheidet  sich  aber  von  dem  letzteren 
dadurch,  dass  seine  Lösungen  durch  Thonzellen  diffundiren,  während  bei 
gleicher  Behandlung  der  Milch  kein  Casein  in  das  Dialysat  gelangt.,  und 
weiterhin  dadurch,  dass  mit  kohlensauren  Alkalien  versetzte  Lösungen 
des  Milchcasei'ns  beim  Erhitzen  gerinnen,  während  Kalialbuminatlösungen, 
mit  kohlensauren  Alkalien  versetzt,  weder  in  der  Kälte  noch  in  der 
Wärme  zur  Coagulation  gebracht  werden  können. 

Zu  den  AlbuminstoiFen  zählen  ferner,  sind  aber  noch  sehr  w«nig 
stiidirt : 

Amyloid,  ein  in  der  Wachsleber,  in  Gehirn  und  Nerven,  und  in  der 
Speckmilz  nachgewiesener  Körper,  der  nach  seiÄer  äusseren  Form  und 
nach  seinen  mikrochemischen  Reactionen  einige  Aehnlichkeit  mit  Amylum 
hat,  und  P rotsäure,  ^in  aus  dem  Fleischextract  von  Fischen  durch  Säu- 
i-en  gefällter  Körper. 

An  die  Albuminstoffe  schliessen  wir  an: 
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Hämoglobin. 

Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  einen  sehr  merkwürdigen  Hämoglobin 
eisenhaltigen  Körper,  den  Hauptbestandtheil  der  rothen  Blutkörperchen, 
welcher  auf  verschiedene  meist  sehr  umständliche  Weise  aus  dem  Blute 
erhalten  werden  kann.  Aus  Hundeblut  gewinnt  man  ihn  durch  Ver- 
mischen des  defibrinirten  Blutes  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Wasser, 
Zusatz  von  Alkohol  nnd  24  stündiges  Stehenlassen  bei  0^  Nach  dieser 
Zeit  hat  sich  das  Hämoglobin  in  Rrystallen  abgeschieden,  welche  durch 
Wiederauflösen  in  Wasser  und  abermaliges  Vermischen  mit  Wasser  um- 
krystallisirt  werden. 

Es  krystallisirt   in   mikroskopischen  rhombischen   Krystallen,   stellt  liefert  iM>i 
bei  0^  über  Schwefelsäure  getrocknet  ein  hell  ziegelrothes  Pulver  dar,  set'zung 
und  löst  sich  in  Wasser  mit  schön  rother  Farbe.     Es  ist  sehr  leicht  zer-  ^offvJ""*" 
setzbar  und  seine  wässerige  Lösung  liefert  durch  Zersetzung  zwei  Albu-  Jac  Felt- 
minstoffe  und  flüchtige  Fettsäuren.   Durch  Behandlung  mit  Säuren  «aurcu. 
nnd  Alkalien  spaltet  es  sich  in  einen  braunen  eisenhaltigen  Farbstoff: 
liämatin  (mit  9  Proc.  Eisen),  und  einen   dem  Paraglobulin   ähnlichen 
Albuminstoff.     Das  durch  eine  wässerige  HämoglobinlÖsung ,  oder  durch 
verdünntes  Blut  hindurchgegangene  Licht  erzeugt  ein  charakteristisches  OptiHches 
Spectrum.     Dasselbe  zeigt  nämlich  zwei  dunkle  Streifen  (Absorp- 
tionsstreifen) zwischen  den  Frauenhofer'schen  Linien  D  und  E  des 
Sonnenspectrnms  in  Gelb  und  Grün.     Leitet  man  "^in  die  Lösung  Kohlen- 
säure,   oder  behandelt    man   sie    mit  etwas  Ammoniak    oder   Schwefel- 
ammonium, so  werden  diese  Streifen  durch  einen  einzigen  schlecht  begrenzten 
breiteren,  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E  liegenden  ersetzt.     Schüttelt 
man  aber  nun  die  Lösungen  wieder  mit  Sauerstoff  oder  atmosphärischer 
Luft,  so  treten  die  beiden  Streifen  wieder  hervor.     Die  Fähigkeit,   die 
beiden  Absorptionsstreifen  zu  geben,  kommt  nur  dem  sauerstoffhaltigen 
Blute  zu(Oxyhämoglobin).  Aus  dem  Oxyhämoglobin  treibt  Kohlenoxyd  Oxyiiämo- 
den  Sauerstoff  aus  und  bildet  Kohlenoxyd hämoglobin.     Das  Hämo-  Kahlen-"" 
globin  besitzt  in  derThat  die  merkwürdige  Eigenschaft,  sich  mit  gewissen  gfoWn*™*^ 
(xasen,   wie  Sauerstoff  und   Kohlenoxyd   zu  eigenthümlichen  losen  Ver- 
bindungen zu  vereinigen,  die  krystallisirbar  sind  und  diese  Gase  sehr 
leicht,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum  wieder  abgeben. 
Die  Lösungen  des  Kohlenoxydhämoglobins  liefern  ebenfalls  zwei  Absorp- 
tionsstreifen, deren  Lage  aber  eine  von  jener  der  Absorptionsstreifen  des 
Oxyhämoglobins  etwas  verschiedene  ist. 

Das  Hämoglobin  enthält  in  100  Thln. :  Kohlenstoff  5408,  Wassei-stoff  729, 
Stickstoff  16-31,  Schwefel  0*48,  Eisen  0-48,  Phosphorsäure 0*77,  Sauerstoff  2059. 

Behandelt   man  Blut ,   oder   Hämoglobin    mit  Essigsäurehydrat  in  Hftmin  una 
massiger  Wärme,  so  scheiden  sich  aus  der  seh warzrothen  Lösung  allmäh-      *"* 
lieh   dunkelroth    gefärbte  Krystalle    aus  (Häminkrystalle),   die   einer 
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Zersetzung  eine«  Beßtandtheils  der  Blutkörperchen  ihre  Entstehung  vor- 
danken  und  für  die  Erkennung  des  Blutes  in  raedico-legalen  Fällen  von 
Wichtigkeit  sind.  Beim  Behandeln  mit  x\lkalieh  liefern  sie  Chlormetalle 
und  Humatin  (den  eisenhaltigen  rothen  Blutfarbstoff )i 


Albuminoide. 


Aiinenieiiiei  Wir  bezeichnen  mit  diesem  Namen  eine  Reihe  dem  Thierorganismus 

eigenthümlicher  stickstofiFhaltiger  Stoffe,  die  im  Allgemeinen  dadurch 
charakterisirt  sind,  dasssie  nicht,  wie  die  eigentlichen  Albuminstoffe  vor- 
zugsweise in  Lösung  und  als  Cytoblastem  vorkommen,  sondern  meist 
selbst  organisirt  sind  und  Bestandtheile  der  verschiedenen  thierischen 
Gewebe  bilden.     Man  hat  sie  Albuminoide  genannt. 

Ihre  Zusammensetzung  nähert  sich  einigermaassen  jener  der  Albu- 
minstoffe, doch  enthalten  sie  weniger  Kohlenstoff.  In  ihrem  Verhalten  un- 
terscheiden sie  sich  von  den  eigentlichen  Albuminstoffen  vorzüglich  durch 
ihre  Nichtfallbarkeit  durch  Salpetersäure  und  Ferrocyankalium. 
ireTjersetzungsproducte  stimmen  im  Allgemeinen  mit  jenen  der  Albu- 
minate  überein. 

Kuocben.  Knochenleün.  Glutin.  Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kohlenstoff 

''^"'"  50-76,  Wasserstoff  7-15,  Stickstoff  18*32,  Schwefel  O'öö,  Sauerstoff  23-21. 

Unter  dem  Namen  Leim  begreift  man  Substanzen,  die  als  solche 
im  thierischen  Organismus  in  der  Regel  keineswegs  fertig  gebildet  vorkom- 
men, sondern  sich  erst  durch  die  Einwirkung  kochenden  Wassers  auf  ge- 
wisse thierische  Gewebe,  die  man  deshalb  leimgebende  nennt,  bilden. 
Zu  den  leimgebenden  Geweben  gehört  das  Knorpelgewebe,  der  Knochen- 
knorpel, das  Bindegewebe,  das  Gewebe  der  Hornhaut  und  zum  Theil 
das  elastische  Gewebe.  Durch  längeres  Kochen  gehen  alle  diese  Gewebe 
unter  Zerstörung  ihrer  histologischen  Structur  in  Leim  über.  Mit  dem 
Namen  Glutin  oder  Knochenleim  bezeichnen  wir  den  Leim,  der  durch 
Kochen  der  Knochenknorpel,  der  Sehnen,  des  Bindegewebes,  des  Hirsch- 
horns, der  Kalbsfüsse  und  der  Fischschuppen  erhalten  wird.  Ein  mit 
dem  Glutin  in  allen  Eigenschaften  übereinstimmender  Stoff  wurde  im 
leukämischen  Blute  aufgefunden. 

Der  vollkommen  reine  getrocknete  Knochenleim  ist  spröde,  glasartig 
durchsichtig,  nahezu  f9.rblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  er  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  kaltem 
Wasser  quillt  er  auf,  wobei  er  seine  Durchsichtigkeit  verliert,  in  kochen- 
dem löst  er  sich  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu 
einer  Gallerte  gesteht.  Wasser,  welches  nur  1  Proc.  Leim  enthält,  wird 
beim  Erkalten  noch  gallertartig.  Durch  länger  fortgesetztes  Kochen 
verliert  der  Leim  die  Eigenschaft,  beim  Erkalten  zu  gelaüniren,  dasselbe 
bewirkt  concentrirte  Essigsäure.     In  Alkohol  und  Aether  ist  er  nnlöslich. 
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Von  Alauulösaug,  sowie  von  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilberoxy-  ViThaitfu 
dal-  und  Eisensalzen  werden  Glutinlösongen  nicht  gefallt,  ebensowenig  ReaKcntiPu. 
durch  Ferro-  und  Ferridcyankalium.  Versetzt  man  aber  eine  Glutin- 
lösung mit  Alaun  und  hierauf  mit  mehr  Kali,  als  zui'  Fällung  der  rei- 
nen Alaunlösung  nöthig  wäre,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  eine 
Verbindung  von  Leim  mit  basisch-schwefelsaurer  Thonerde  ist.  Gerbsäure 
erzeugt  auch  in  sehr  verdünnten  Leimlösungen  einen  starken  gelblichen 
Niederschlag  von  gerbsaui*em  Leim.  Auch  die  leimgebenden  Gewebe 
selbst  vereinigen  sich  mit  Gerbstoff,  den  sie  aus  einer  wässerigen  Lösung 
vollständig  aufnehmen,  zu  Verbindungen,  die  nicht  mehr  faulnissfähig 
sind:  Leder  (vergl.  Gerbstoffe  S.  564). 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  der  Leim  zahlreiche  ammo- 
niakalische  Zersetzungsproducte,  worunter  die  Basen  Methylamin,  Butyl- 
amin  etc.,  die  Picolin-  und  die  diesen  ähnlichen  Pyrrolbasen. 

An  der  Luft  geht  der  Knochenleim  leichter  und  rascher  in  Fäulnisn 
über,  als  irgend  eine  andere  Thiersubstanz.  Mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, liefert  er  dieselben  Producte  wie  die  Albuminstoflfe,  mit  Schwefel- 
säure und  Alkalien  Glycin  (vergl.  S.  208).  woher  der  Name  Leimzucker 
oder  Glycocoll  für  diesen  Körper  —  und  Leucin,  nebst  anderen  nicht 
näher  studirten  Producten. 

Gewinnung.  Der  Knochenleim  wird  als  sogenannter  Tischlerleim  viel-  (iewinnunfz 
fach  und  in  bekannter  Weise  angewendet.  Zu  den  besseren  Borten  verwen- 
det man  Pergament  oder  Thierhäute,  zu  den  schlechteren:  Sehneu  oder  Kno- 
chen. Letztere  werden  vor  dem  Kochen  zur  Entfernung  der  Knochenerde 
wohl  auch  mit  roher  Salzsäure  ausgezogen.  Die  klare  Leimlösung  lässt  man 
in  hölzernen  Formen  erkalten.  Am  reinsten  erhält  man  das  Glutin,  wenn 
man  Bindegewebe,  Hirschhorn,  Kalbsfüsse  oder  Hausenblase  bis  zur  völligen 
Lösung  mit  Wasser  kocht,  heiss  filtrirt  und  durch  längeres  Behandeln  der 
Gallerte  mit  kaltem  Wasser,  von  den  in  kaltem  Wasser  löslichen  Beimengungen 
befreit.  Ausser  seinen  übrigen  Anwendungen  als  Klebmittel  dient  der  Kno- 
chenleim auch  als  Klärungsmittel  für  gerbstoffhaltige  Flüssigkeiten. 

Knorpelleim.  Chondrin.  Zusammensetzung  in  lOOThln.:  Kohlen-  Knorpel 
stofif   49-93,  Wasserstoff  6*61,  Stickstoff  1447,  Schwefel  0*41,  Sauer- *''*"'• 
Stoff  28'58. 

Diese  Leimart  bildet  sich  beim  Kochen  der  permanenten  Knorpel, 
der  Knochenknorpel  vor  der  Ossification,  der  Hornhaut  des  Auges  und 
vieler  pathologischer  Geschwülste,  insbesondere  des  sogenannten  Enchon- 
dronis  mit  Wasser.  Die  Eigenschaften  des  Chondrins  stimmen  mit  denen 
des  Glutins  vielfach  überein,  namentlich  gilt  dies  für  das  physikalische 
Verhalten,  die  Löslichkeitsverhältnisse  und  die  Fähigkeit  der  Lösungen, 
beim  Erkalten  zu  gelatiniren.  Das  Verhalten  der  Lösungen  aber  gegen 
Reagentien  ist  ein  verschiedenes.  Während  nämlich  Chondrin  durch  verhaiun 
Essigsäure,  Alaun  und  Metallsalze  gefallt  wird,  ist  dies  bei  Glutinlösungen  %^e?geuticu. 
nicht  der  Fall.  Umgekehrt  bringt  Quecksilberchlorid  in  Glutinlösungeu 
einen  starken  Niederschlag  hervor,    während  in  Chondrinlösungen  nur 
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eine  Trübung  entsteht.  Chondrin  giebt  durch  Schwefelsäure  zersetzt  nur 
Leucin  und  kein  Glycin.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  liefert  es  unter 
anderen  Zersetzungsproducten  Traubenzacker. 

Hornstoff.  Keratin.  Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kohlenstoff 
50-86,  Wasserstoff  6-78,  Stickstoff  16-98,  Schwefel  2*88,  Sauerstoff  2 2'50. 

Chemisch  rein  ist  der  Hornstoff  noch  nicht  dargestellt  und  es  ist 
überhaupt  die  chemische  Natur  des  Uorngewebes  noch  nicht  genügend 
erforscht.  Zum  Homgewebe  rechnet  man  verschiedene  Theile  des  thie- 
rischeu  Organismus,  die  in  ihrer  histologischen  Structur  mit  jener  der 
Höruer  der  wiederkäuenden  Säugethiere  Uebereinstimmung  zeigen.  lui 
jugendlichen  Zustande  bestehen  sie  alle  aus  kernhaltigen  Zellen,  welche 
aber  bei  späterer  Entwickelung  in  kernlose  Schüppchen  oder  Blättchen 
übergehen.  Zellenmembran,  Inhalt  und  Kern  scheinen  anfangs  chemisch 
different  zu  sein.  Es  gehören  hierher  Epithelium,  Epidermis,  Nägel, 
Klauen,  Hörn,  Haare,  Wolle,  Federn,  Fischbein  und  Schildpatt. 

Alle  diese  Gewebe  sind  ihrem  grössten  Theil  nach  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether;  durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  zum 
Theil  weich,  geben  aber  keinen  Leim.  Werden  einige  davon  unter  einem 
Drucke  von  mehreren  Atmosphären  mit  Wasser  gekocht,  so  gehen  sie 
grösstentheils  in  Lösung  (Haare).  In  sehr  concentrirter  Essigsäure  quel- 
len sie  gallertartig  auf  und  lösen  sich,  mit  Ausnahme  der  Haare.  In  Al- 
kalien lösen  sie  sich  leicht  auf;  die  alkalische  Auflösung  giebt  mit  Essig- 
säure versetzt,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  einen  Nieder- 
schlag. Hörn  entwickelt  schon  mit  Wasser  gekocht  Schwefelwasserstoff. 
Schwefelsäure  zersetzt  diese  Gewebe  unter  Bildung  von  viel  (4  Proc.) 
Tyrosin  und  Leucin.  Salpetersäure  färbt  sie  gelb  (Xanthoprote'iu- 
säure).  Die  Vogelfedern  und  Haare  geben  eine  Asche,  die  nicht  unbe- 
trächtliche Mengen  von  Kieselerde  enthält. 

Pibroin:  C15H28N6O6.  Das  Fibroin  ist  ein  Bestandtheil  der  Seide 
und  der  sogenannten  Herbstfaden. 

Getrocknet  stellt  es  eine  weisse,  glänzende,  zerreibliche,  gemch-  und 
geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Essigsäure 
nur  wenig  lösliche  Masse  dar,  die  sich  in  basisch-schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak löst,  ebenso  beim  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien. 
Wird  die  alkalische  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  oich  das 
Fibroin  wieder  unverändert  in  Flocken  aus.  Concentrirte  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es  ebenfalls  auf;  aus  der  mit  Wasser 
verdünnten  Auflösung  wird  es  durch  Gallustinctur  wieder  niedergeachlagcD. 
Eine  Eigenthümlichkeit  des  Fibroins  ist  es,  dass  es  aus  seinen  Lösungen 
gefällt,  stets  wieder  in  Fadenform  abgeschieden  wird.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung  von  Tyrosin,  Leucin 
und  Glycin  zersetzt. 

Am  bequemsten   er)iält   man   das  Fibroin    aus  HohReide,    indem   mau  die- 
selbe  mit   kalter   Natronlauge   behandelt,    die    farblos   gewordene   nach    etwa 
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18  Standen   abpresHt,   vollständig  auswäscbt   und  sie   hieranf  mit  verdünnter 
Salzsäure  behandelt.    Der  Rückstand  ist  Fibrom. 

Spougin    ist   eine   ähnliche    im  Badeschwamm   enthaltene  Substanz,   die  Spongin. 
aber   bei   der  Zersetzung   mit  Schwefelsäure  Glycin    und  Leu  ein,   aber  kein 
Ty rosin  liefert. 

Conchiolin,  bleibt  beim  Behandeln  der  Muschelschalen  mit  Salzsäure  als  ConchioHn. 
eine  glänzende   filzig  verwebte  Masse  zurück,   unlöslich  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether,  beim  Kochen  mit  Wasser  keinen  Leim  liefernd. 

Seidenleim.  Sericin:  Ci.>>H25N5  0$.  Wird  erhalten,  indem  man  Seidenioim. 
Seide  längere  Zeit  unter  starkem  Drncke  mit  Wasser  aiiskocht,  wobei  der 
Seidenleim  in  Lösung  geht.  Leimähpliche,  gelblich  durchscheinende,  in 
kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Masse.  Die  essigsaure  Lösung  giebt  mit 
Ferrocy^nkalium  einen  grünlichen  Niederschlag,  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Alkohol,  Gerbsäure,  Bleiessig,  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul und  Zinnchlorid  gefällt.  Durch  Schwefelsäure  entsteht  aus  Seiden- 
leim nebenLeucin  undTyrosin  die  dem  Glycin  ahnliche  Glyceramin- 
säure  (Serin):  CjHjNO;!. 

Schleimstoif.  Mucin.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  gewisse,  schieim- 
aus  schleimigen  thierischen  Flüssigkeiten  gewonnene  Albuminoide.  Am 
genauesten  studirt  ist  das  Mucin  aus  dem  schleimig-zähen  Inhalt  einer 
Halggeschwulst,  und  jenes  aus  dem  Schleime  der  Weinbergschnecke.  Zu- 
sammensetzung und  Eigenschaften  beider  Mucine  zeigen  aber  nicht  un- 
bedeutende Abweichungen.  Das  Mucin  besitzt  im  hohen  Grade  die  Ei- 
geuschafH:,  den  Flüssigkeiten,  in  welchen  es  sich,  wenn  auch  in  geringer 
Menge  aufgelöst  befindet,  eine  zähe  klebrige,  stark  fadenziehende  Consi- 
stenz  zu  verleihen.  Seine  Lösung  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  wohl  aber 
durch  Zusatz  von  Alkohol.  Essigsäure  erzeugt  einen  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag,  Mineralsäuren  fallen  den 
Schleimstoff  ebenfalls  aus  seinen  I^sungen,  im  Ueberschuss  der  Säure  löst 
sich  aber  der  Niederschlag  wieder  auf.  Die  salzsaure  Lösung  wird  durch 
Ferrocyankalium  nicht  gefällt,  auch  Gerbsäure  und  Quecksilberchlorid 
giebt  keine  Fällung.  Die  Lösungen  des  Schleimstoffs  drehen  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  nach  links.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
liefert  er  Leucin  und  Tyrosin. 
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Abietinsäure  589. 
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Acetanilid  439. 
Acetenylbenzol  470. 
Acetomilch säure  266. 
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Aetbylkalium  119. 
Aothylkohlensäure  109. 
Aethylkreatinin  426. 
Aethyllactamid  267. 
Aethy  Imercaptan  114. 
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Aethyloxalsäure  279. 
Aethyloxyd  111. 
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Aethylzinkoxyd  119. 
Aethylphenol  467. 
Aethylphenylamin  439. 
Aethylphosphin  117. 
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Aethylreihe  101. 
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ätlier  505. 
Aetliyl«chwefel.<iäure  1(»7. 
AetlivlnenfuI  396. 


Aethylsulfhydrat  114. 
Aetüy Isulfocarbamid  413. 
Aethylsulfonsäure  119. 
Aethy  Isulfid  115. 
Aethyltrisulftd  115. 
Aethyltoluol  467. 
Aethy lurethan  411. 
Aethylverbindungen  101. 
Aethy Iweinsäure  308. 
Aethylxylol  469. 
Aethy  Izink  119. 
Alanin  209. 
Albumine  627. 
Albuminoido  634. 
Albuminstoffe  624. 
Aldehyd  188. 
Aldehyd- Ammoniak  189. 

—  saures  schwefligs.  189. 
Aldehydblau  471. 
Aldehydgrün  472. 
Aldehyd-Natrium,  saures 

schweiligsaures  189. 

Aldehyde  147.  184. 

Alizarin  544. 

Alkalialbuminat  632. 

Alkalien,  Einwirkung  der- 
selben auf  organische 
Verbindungen  52. 

Alkalimetalle,  Einwirkung 
auf  organische  Verbin- 
dungen 52. 

Alkaloide  605. 

—  flüchtige  606. 

—  nichtflüchtige  608. 
Alkohol,  absoluter  102. 
Alkoholate  102. 
Alkohole,  aromatische  474. 

—  einwerthige  70. 

—  mehrwertige  227.316. 

—  normale  76. 

—  primäre  74. 

—  secundäre  74. 

—  tertiäre  75. 

Alkoholometer  103. 

Alkoholometrie  103. 

Alkoholradicale,  deren  Ver- 
bindungen u.  Beziehun- 
gen 72. 

Allantom  416. 

AUantursäure  417. 

Allgemeine  Eigenschaften 
organischer  Verbindun- 
gen 41. 

Allitur^äure  418. 

Allophauamid  412. 

Allophansäure  412. 

Alloxan  417. 

AUoxansänre  417. 

Alloxantin  418. 

Allyl  340. 

—  ameiaensaures  341. 

—  cvansaures  2.59. 
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—  oxalsaures  341. 
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—  zusammengesetzte  341. 
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mengesetzte 150. 
Ameisensäure- Aldeh  vd  1 87. 

—  -Monoglycerid  325. 
Amei8en.saure  Balze  149. 
seonndäre  und    ter- 

tiiiiv  203. 
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Aniide  147.  202. 
AmidoazODaphtalin  .'>35. 
Amidobarbitursäure  418. 
Ainidobenzoesäare  486. 
Amidobenzol  438. 
Amidobernsteinsäure  288. 
Amidobernsteinsäureamid 

289. 
Aniidobuttersäure  210. 
Amidocapronsäure  210. 
^Vmidodracylsäure  487. 
AmidoeBsigsäure  207. 
Ainidoensigsaure  Salze  21)7. 
Ainidomalonsäure  283. 
AmldonapUtalin  585. 
Aniidoplüoroglucin  450. 
Auudopropionsäuren  209. 
Aiiiidopyroweinsfture  292. 
Aiiiidosäuren  147.  205. 
Auiidotereph talsäure  521. 
Anüdotoluole  459. 
A  midovalenansänve  2 1 0. 
Amidoxylol  464. 
Aminbasen  79. 
Ammoniak,  £iDwirkung 

desselben  auf  organische 

Verbindungen  53. 
Ammoniak-Natron ,   links- 

weinsaures  310. 

rech  tswein  saures 

310. 
Ammonium,  äpfelsaures, 

saures  301. 

—  ameisensanres  150. 

—  bernsteinsaures  ,     neu- 
trales (normales)  286. 

—  carbaminsaures  411. 

—  cyansaures  390. 

—  essigsaures  155. 

—  Ailminursaures  399. 

—  hamsaures  415. 

—  isäthionsaures  246. 

—  mellithsaures  525. 

—  oxalsaures,  neutrales 
278. 

—  —  saures  278. 

—  pikrinsaures  447. 

—  purpursaures  419. 

—  sulfocvansaures  393. 
Ammoniumbasen  80. 
Amygdalin  488.  561. 
AmygdaUnsäure  562. 
Amyl  131. 

—  ameisensaures  150. 

—  benzoesaures  484. 

—  buttersaures  (normales) 
167. 

—  caprinsaures  176. 

—  essigsaures  158. 

—  palmitinsaures  178. 

—  propionsaures  162. 

—  valerian  saures  171. 


Amylätber  (Gähruugs-) 
133. 

—  zusammengesetzte  133. 
Amyläthyläther  133. 
Amylalkohole  131. 
Amylalkohol,  nonnaler 

133. 

—  erster  aecundärer  134. 

—  zweiter  secundärer  134. 

—  tertiärer  134. 
Amylaldehyd,  gewöhnl. 

193. 

—  normales  193. 
Amvlamin  133. 
Amylanilin  439. 
Amylbenzol  469. 
Amylbromid  133. 

—  normales  133. 
Amylcamphor  624. 
Amylcarbylamin  387. 
Amylchinolinjodid  665. 
Amylchlorid  133. 

—  normales  133. 
Amyldimethylbenzol  469. 
Amylcyanide  387. 
Amyldithionsänr«  133. 
Amylen  253. 
Amylenbromid  253. 
Amylenliydrat  134. 
Amylenverbindungen  2')  3. 
Amylglycol  253. 
Amylglycolsäure  26 1 . 
Amy^lhj'drür  131. 
Amyljodid  133. 

—  normales  133. 
Amylmercapt-an  133. 
Amyloid  361.  632. 
Amylmethylbenzol  469. 
Amylmethyläther  133. 
Amyloxalsäure  279. 
Amyloxyd  133. 
Amylphen3*lamiu  439. 
Amyl  phosphorsäure  1 33 . 
Amvlschwefel  säure  133. 
Amvlsenföl  396. 
Amylsulfid  133. 
Amylsultbnsäure  133. 
Amylurethan  412. 
Amylum  363. 
Amylreihe  131. 
Amylweinsäure  30«. 
Amyrin  592. 
Anacardöl  329. 
Analyse  organischer  Ver- 
bindungen 58. 

Ananasöl  167. 
Ancho'insäure  294. 
Anethol  446.  508. 
Angelicaalkohol  581. 
Angelicasäure  2 1 9. 
Anhydride  147.  181. 

—  «^eiMisclite   181. 


Anilide  439. 
Anilin  438. 

—  chlorwasserstüfftiaures 
438. 

Platinchlorid  438. 

Anilinfarbstoffe  470. 
Anilinblau  471. 
Anilinbraun  472. 
Anilingriin  472. 
Anilinorange  461. 
AniUnpurpur  472. 
Anilinroth  471. 
Anilinrlolett  471. 
Anilinschwarz  473. 
Anilotinsäure  555. 
Anilsäure  506. 
Animeharz  592. 
Anisalkohol  479. 
Anisöl  580. 
Anisol  445. 
Anissäure  508. 
Anisstearopten  58i>. 
Anisylige  Säure  508!* 
Anthracen  541. 
Anthranilsäure  487. 
Anthracendisulfonsäure 

543. 
An  thrac<»nmonosul  fon  - 

säure  543. 
Anthrachinon  543. 
Anthrachinondisulfon  - 

säure  543. 
A  u  t  h  racencar  bouNäure 

546. 
Antiarin  560. 
Anthoxanthiu  574. 
Antimonoxvd-Kali,  wein- 

s«aures  308. 
Antimoutriäthyl  12(». 
Antiweinsäure  309. 
Apfelöl   171. 
Apomorphin  61o. 
Aposorbinsäui-e  355.  37«». 
Appert's  Methode  zum 

Oonservii'en  .^6. 
Apple-oil  176. 
Aqua  Amygdalar.  amarar. 
489. 

—  Cerasor.  nigror.  4H9. 

—  Goulardi  156. 

—  Laurocerasi  489. 
Aquae  destillatae  576. 
Arabin  366. 
Arabinsäure  366. 
Arachinsäure  180. 
Aräometer  103. 
Arbutin  556. 

Aricin  612. 

Aromati  sehe  Verbindungen 

429. 
Arrak  105. 
Arrow-root  364. 


Arsa  106. 
Arsenäthyle  120. 
Arsenäthyliumjodid  120. 
Ai-sendiäthyl  120. 
Arsendimethyl  96. 
Arsenmetliyle  96. 
Arsenmonomethyl  95. 
Arsenmonomethylbichlo- 

rid  96. 
Arsenmonomethyltetra- 
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Baryum,  valerianBaures 

(normales)  170. 
Bassiaöl  179. 
Basfdnsäure  179. 
BasBoraguinmi  367. 
Bassorin  367. 
Baumöl  328. 
Behenöl  328. 
BeheDolsäure  226. 
BehenoxyLsäure  226. 
Behensäure  180. 
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Chlorid  96. 

Arsenmonomethyloxyd  96.  Benzolchlorid  490. 
Arsenmonomethylfläure  96.  Benzaldehyd  487. 
Arsemnonomethylsulfid  96.  Benzamid  485. 


Arsentriäthyl,  120. 
Arsen trimethyl  97. 
Asa  foetida  594. 
Asaron  582. 
Asarumol  582. 
Aspai'agin  289. 
Asparaginsäure  288. 
Athamanthin  568. 
Atropasäure  502. 
Atropin  618. 
Aurin  445.  473. 
Austracamphen  579. 


Benzhydrol  491. 
Benzil  532. 
Benzilsäure  532. 
Benzin  435. 
Benzochinon  451. 
Benzolhezacarbonsäure 

524. 
Benzoeharz  591. 
Benzoe-Monosulfonsäure 

487. 
Benzoe-Schwefelsäure  487. 
Benzoesäure  483. 


Axungia  pedum  tauri330.  Benzoe8äure-Anhydrid484. 


—  porci  330. 
Azalein  471. 
Azelainsäure  294. 
Azelsäure  294. 
Azobenzoesäuren  486. 
Azobenzol  440. 
Azoconydrin  607. 
Azoderivate  440. 
Azodinaphtylamin  535. 
Azoxybenzo^säure  486. 
Azoxybenzol  440. 

B. 

Baldrianöl  580.  582. 
Baldriansäure  170. 
Balsame  588.  589. 
Barbitursäure  418. 
Barytsaccharat  351.  357. 
Baryum,  äthylendisulfon- 
saures  248. 


Benzoesäure  -Cholesterin- 

äther  602. 
Benzoesäure  Salze  484. 
Benzoglycolsäure  493. 
Benzom  531. 
Benzhydrilbenzogsäure 

530. 
Benzol  435. 

Benzoläthylbromid  470. 
Benzoldisulfonsäure  442. 
Benzolhexabromid  436. 
Benzolhexachlorid  436. 
Benzolmonosulfonsäure 

442. 
Benzolschweflige  Säure 

442. 
Benzolsulfld  454. 
Benzolsulfoxyd  443. 
Benzoltrichlorhydrin  437. 
Benzon  435. 
Benzomilchsäure  493. 


—  buttersaures,  normales  Benzohelicin  556. 


166. 

—  caprinsaures  176. 

—  capronsaures  173. 

—  caprylsaores  175. 

—  chrysamnünsaures  597. 

—  isäthionsaures  246. 

—  methylendisulfonsaures 
233. 

—  mellithsaures  525. 

—  oxalsaures  279. 

—  propionsaures  162. 

—  valeriansaures  (ge- 
wöhnliches) 171. 


Benzonitril  454. 
Benzophenid  484. 
Benzophenon  490. 
Benzophenoncarbonsäure 

530. 
Benzosalicylige  Säure 

507. 
Benzoylbenzoesäure  530. 
Benzoylbromid  484. 
Benzoylchlorid  484. 
Benzoylcyanid  484. 
Benzoylfluorid  484. 
Benzoylhypersuliid  485. 
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Benzoyljodid  484. 
Benzoylsalicin  555. 
Benzoylsuperoxyd  485. 
Benzyläther  476. 
Benzylalkohol  476. 
Benzylamin  476. 
Benzylbenzoesäure  530. 
Benzylbenzol  529. 
Benzylbromid  476. 
Benzylchlorid  476. 
Benzylcyanid  476. 
Benzylmercaptan  476. 
Benzylsulfhydrat  476. 
Benzyltoluol  529. 
Berberin  619. 
Bergamottöl  579. 
BerUnerblau  401. 
Bernstein  592. 
Bemsteinbitumen  592. 
Bemsteincamphor  585. 
Bemsteinmouosulfonsäure 

290. 
Bemsteinöl  592. 
Bemsteinsäuren  284. 
Bemsteinschwefelsäure 

290. 
Bemsteinsäure-Aether 

(normale)  287. 
Bemsteinsäure-Anhydrid 

287. 
Bemsteinsaure  Salze  (nor- 
male) 286. 
Betaamidopropionsäure 

210. 
Betabrompropionsäure  164. 
Betachlorpropionsäure  164. 
Beta'in  242. 

Betajodpropionsäure  164. 
Betakresotinsäure  510. 
Betanaphto^säure  540. 
Betanapthol  537. 
Betamonobromzimmtsäure 

500. 
Betaorcin  465.  528. 
Betaoxybuttersäure  270. 
Betaoxynaphtoesäure  540. 
Bezoare  519.  601. 
Bichloräther  123. 
Bichlorbioxychinon  452. 
Bichlorchinon  452. 
Bichlortetroxybenzol  45 1 . 
Bienenwachs  212. 
Bier  106. 
Bieressig  153. 
Bierwürze  106. 
BiUfuscin  603. 
Bilifulvin  603. 
Bilineurin  241. 
Biliprasin  603. 
Bilirubin  603. 
BiUverdin  603. 
Bioxybenzole  447. 

41 


642 

Bioxychinondisulfonsäure 

452. 
Biozynaphtalin  537. 
Biozytoluole  461. 
Bioxyxylole  465. 
Birnöl  159. 
Bittermandelöl  487. 

—  künstliches  437. 
Bitterstoffe  568. 
Biuret  412. 
Blattgrün  573. 
Blauholz  571. 
Blausäure  378. 
Blausäurehaltige  officinelle 

Präparate  380. 
Blei,  acrylsaures  216. 

—  äpfelsaures  301. 

—  ameisensaures  150. 

—  essigsaures  neutrales 
155. 

zweifach  basisches 

156. 

—  ölsaures  223. 

—  weinsaures  307. 
Bleiäthyle  122. 
Bleiessig  156. 
Bleiglättepflaster  332. 
Bleimethyle  99. 
Bleisaccharat  351.  357. 
Bleiteträthyl  122. 
Bleitriäthyl  122, 
Bleizucker  155. 
Blutfaserstoff  628. 
Blutfibrin  628. 
Blutlaugensalz,  gelbes  400. 

—  rothes  402. 
Boraxweinstein  308. 
Bomben  585. 
Bomeocamphor  585. 
Bomeol  585. 
Bomeoäther  585. 
Borsäure- Aethyläther  109. 
Bortriäthyl  121. 
Bortrimethyl  99. 
Branntwein  105. 
Branntweinessig  153. 
Brasilin  572. 
Brassidinsäure  223. 
Brassylsäure  294. 
Brechweinstein  308. 
Brenzkatechin  448. 
Brenzkatechindimethyl- 

äther  449. 
Brenzölsäure  294. 
Brenzterebinsäure  220. 
Brenztraubensäure  340. 
Brenz  Weinsäure  291. 

—  -Anhydrid  292. 
Brom,  Einwirkung  auf  or- 

gan.  Verbindungen  48. 
Bromäthyl  111. 
Bromal  191. 


Alphabetisches  Register. 

Bromcamphor  583. 
Bromcyan  388. 
Bromdracylsänre  486. 
Brommaleinsäure  297. 
Brommalophtalsäure  521. 
Brommethyl  85. 
Bromoform  100. 
Brompikrin  101. 
Brucin  616. 

Buchdruckerschwärze  329. 
Buchenholztheerkreoflot 

462. 
Butalanin  210. 
Butan  127. 
Butilactinsäure  271. 
Butter  330. 

Butteressigsaure  Salze  167. 
Buttersäuren  164. 

—  normale  165. 
Anhydrid  184. 

—  -Cumarin  514. 
Buttersäuregährung  166. 

353. 
Buttersäur  e-Cholesterin- 
äther  602. 

—  -Triglycerid  323. 
Buttersaure  Salze,  nor- 
male 166. 

Butyl  127. 
Butylaldehyd  192. 
Butylalkohol,  normaler 
128. 

—  secundärer  129. 

—  tertiärer  130. 
Butyläthyläther  128. 
Butylamin  128. 
Butylbromid  128. 
Butylchlorid  128. 
Butylen  251. 
Butylenhydrat  129. 
Butylenreihe  251. 
Butylglycol  252. 
Butyljodid  128. 

—  secundäres  129. 
Butylreihe  127. 
Butylsenföl  396. 
Butyraldehyd  192. 
Butyramid  205. 
Butyrolsäure  225. 
Butyromilchsäure  266. 
Butyron  199. 
Butyrum  Oacao  326. 
Butyrylchlorid  202. 
Butyryljodid  202. 


Caffefn  427. 
CaÜncin  561. 
Galabarbohnen  619. 
Calcium,  äpfelsaures  neu- 
trales 801. 
*■  saures  301. 


c. 

Cacaobohnen  426. 
Cacaobutter  326. 
Cacotelin  616. 
Caffei'din  427. 


—  äthylidenmilchsaures 
264. 

—  bemsteinsaures  norma- 
les 286. 

saures  286. 

—  benzoSsaures  484. 

—  fleischmilchsaures  268. 

—  glycolsaures  260. 

—  hamsaures  415. 

—  hippursaures  492. 

—  isobuttersaures  169. 

—  mellithsaures  525. 

—  oxalsaures  278. 

—  yaleriansaures  (norma- 
les) 170. 

—  weinsaures,  neutrales 
307. 

Campechenholzfarbstoffe 

571. 
Camphen  579. 
Camphene  577. 
Camphilen  578. 
Camphin  579. 
Camphocarbonsäure  583. 
Campholsäure  583. 
Camphor,  gewöhnlicher 

582. 

—  künstlicher  578. 

—  optisch  differente  Modi - 
ficationen  desselben  584. 

salpetersaurer  583. 

Camphorarten  582. 
Camphoronsäure  584. 
Camphoröl  580. 
Camphorsäure  583. 
Camphresinsäure  584. 
Cantharidin  570. 
Caprinsäure  176. 
Caprinsäure- Aethyläther 

176. 
Caprinsäure  Salze  176. 
Caprinylmethylür  199. 
Caprinamid  205. 
Capronaldehyd  193. 
Capronitril  387. 
Capronsäuren  172. 

—  gewöhnliche  172. 

—  normale  172. 
Capronsäureäther,   zusam- 
mengesetzte 173. 

Capronsaure  Salze  173. 
Caproyl  135. 
Caprylsäure  175. 
Caprylsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 175. 
Caprylsäure- Anhydrid  184. 
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Caprylsaure  Salze  175. 
Caram^l  350.  356. 
Carapabutter  328. 
Carbacetozylsäure  340. 
Carbamid  406. 
Carbaminsfture  411. 

—  -Aethyläther  411. 

—  -Amyläther  412. 
CarboketonBänreäther  158. 
Carbolsäure  444. 
Carbonyl  405. 
Carbonylchlorür  405. 
Garbony  Iverbindungen  405. 
Garbotbialdin  192.    . 
Carboyaleraldin  193. 
Carbylamine  384.  386. 
Carbylstüfat  246. 
Garminlack  559. 
CarminroUi  559. 
Garminsäare  559. 
Garaaubawachs  212. 
Carnin  426. 

Carotin  573. 
Garthamin  572. 
Cascarillaöl  582. 
Caselin  631. 
Castorin  602. 
Catechagerbsäare  566. 
CatechuBäure  566. 
Cellulose  361. 
Gerebrin  563. 
Geroten  228. 
Cerotinsäure  179. 

—  -Ceryläther  180. 
Ceryl  73. 
Cerylalkohol  140. 
Cetaceum  211. 
Geten  228. 
Cetrarsänre  528. 
Getyl  139. 

—  palmitinsaiires  178. 
Getyläther  139. 
Cetylaldehyd  194. 
Getylalkohol  139. 
Cetylbromid  139. 
Getylchlorid  13^. 
Cety^jodid  139. 
Getylmercaptan  139. 
Cetylschwefelsäure  139. 
Cetylsulfid  139. 
Cetylverblndungen  139. 
Champagner  105. 
Chelidoninsänre  374. 
ClieUdonsänre  373. 
Chenocholsäure  601. 
Ghenotaurocbolsäare  601. 
Chinagerbsäure  566. 
Chinaroth  566. 
Chinasäure  519. 
Chinhydron  452. 
Chinidin  614. 

(Uiinin  613. 


Chinin,  baldriansaures  613. 

—  salzsaures  613. 

—  schwefelsaures  neutra- 
les 613. 

saures  613. 

Chinoidin  614. 

Chinolin  623. 

Chinollnbasen  621.  623. 

Chinone  451. 

Chinovagerbsäure  567. 

Chinovaroth  567. 

ChinOTin  561. 

Chitin  563. 

Chlor,  Einwirkung  auf  Or- 
gan. Verbindungen  48. 

Chloracetyl  201. 

Chloracetylbenzol  491. 

Chloräthyl  110. 

Chloräthyle,  gechlorte  172. 

Chloräthylbenzol  477. 

ChloräthylschwefligeSäure 
246. 

Chloräthylsulfonsäure  246. 

Chloral  190. 

Chloralalkoholat  190. 

ChlonOhydrat  190. 

Chloranil  452. 

Chloranüsäure  452. 

Chlorazol  626. 

Chlorcamphor  583. 

Chlorcodid,  salzsaures  610. 

Chlorcyan  388. 

—  flüssiges  388. 

—  festes  388. 

Chlordracylsäure  486. 

Chlorhippursäure  493. 

Chlorige  Säure ,  Einwir- 
kung auf  organische 
Substanzen  52. 

Chlorkohlenozyd  405. 
Chlormethyl  85. 
Chlormethyloisäthionsäure 

336. 
Chlormuconsäure  372. 

—  -Chlorid  372. 
Chloroform  99. 
ChlorophyU  573. 
Chloroxynaphtochinon  538. 
Chlorpikrin  101. 
Chlorpropionsäuren  163. 
Chlorsalylsäure  486. 
Cholacrol  600. 
Cholalsäure  599. 
Cholepyrrhin  603. 
CholesteriUne  602. 
Cholesterin  601. 
Cholesterindibromid  602. 
Cholesterinsäure  600.  602. 
Cholesterylchlorür  602. 
Cholestrophan  419. 
Gholin  241. 
GholoYdansäure  600. 


Chololdinsäure  600. 
Cholonsäure  598. 
Cholsäure  599. 
Chondrin  635. 
Chrysamminsäure  546. 
Chrysanüin  472. 
Chrysen  547. 
Chrysenchinon  547. 
Chrysophansäure  545. 
Chrysorhamnin  610. 
Chrysotoluidin  472. 
Gimicinsäure  224. 
Cinchonidin  615. 
Cinchonin  614. 

—  schwefelsaures,  neutra- 
les 614. 

Cinname'in  590. 
Circumpolarisation  45. 
Citraconsäure  298. 
Citradibrombrenzwein- 

säure  292. 
Citra Weinsäure  311. 
Oitronenöl  579. 
Citronensäure  312. 
Citronensaure  Salze  313. 
Cocain  618. 
Coccinin  560. 
Gochenillefarbstoff  559. 
Cocosnussbutter  328. 
Gocostalg  328. 
Cocyl  73. 
Codamin  612. 
Codein  610. 
Coerulin  474. 
Cognac  105. 
Colchiceiu  618. 
Golchicin  617. 
CoUidin  622. 
CoUodium  362. 
Colophen  579. 
Colophonium  589. 
Columbin  571. 
Conchinin  614. 
Conchiolin  637. 
Conglutin  632. 
Conhydrin  607. 
Coniin  606. 
Gonservirung  der  Speisen 

etc.  56. 
Constitution  organischer 

Verbindungen  3. 
Convolvinol  560. 
Convolvulin  560. 
Convoivulinsäure  560. 
Gonylen  606. 
Copaivabalsam  590. 
Gopaivaöl  580. 
Copaivasäure  590. 
Copal  591. 
Gopalfimiss  592. 
Corallin  473. 

—  gelbes  445. 
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Corindin  623. 
CorydaUn  621. 
Cotamin  611. 
Gotaminsäure  611. 
Cremor  tartari  307. 
Crotonaldehyd  218. 
Crotonchloral  219. 
Crotonchloralalkoholät 

219. 
Crotonitril  388. 
Crotonöl  329. 
C'rotonaäure,  feste  217. 

—  flüssige  218. 
Crotonsäuren  217. 
Crotonylen  344. 
Cryptidin  623. 
Cubebenöl  580. 
Cudbear  463. 
Cumarin  513. 
Cumarsäure  513. 
Cuxnidinsäare  522. 
Cuminalkohol  477. 
Cuminol  498. 
Guminsaure  497. 

—  -Aldehyd  498. 
Cumol  467. 
Curarin  617. 
Curcumafarbstoffe  573. 
Garcumiu  573. 
Gyamelid  389. 

Cyan  376. 
Gyanäthin  387. 
Cyanätholin  390. 
Cyanamid  397. 
Cyanammonium  383. 
Cyanbromid  388. 
Gyanchlorid  388. 
Gyancyanid  388. 
Gyanessigsäure  160. 
Gyanhy£ine  388. 
Cyanjodid  388. 
Cyanin  623. 
Gyankalimn  382. 

—  -Cyannickel  384. 

Cyansilber  384. 

Gyanmetalle  381. 
Gyannatrium  383. 
Cyannickel  383. 
Cyannickelkalium  384. 
Cyanquecksilber  383. 
Gyansäure  389. 

—  -Aethyläther  390. 
Gyansäure  Salze  389. 
Cyansilber  383. 
Cyansilberkalium  384. 
Cyansulfid  397. 
Gyanuramid  398. 
Cyanursäure  391. 

•—  -Aethyläther  392.  427. 

—  -Methyläther  392. 

unlösliche  389. 

Cyauverbindungen  376. 


Alphabetisches  Register. 


Cyanwasserstoff  378. 
Cyanwasserstoffaldehyd 

189. 
Cyanwasserstoffsäure  378. 
Cyanzink  383. 
Cyclamin  561. 
Gymol  467. 
Cymylalkohol  477. 
Cymophenol  4^8. 
Cystin  428. 
Cytisin  621. 

D. 

Damalursäure  224. 

Dammaraharz  592. 

Dammaran  592. 

Dammarsäure  592. 

Dampfdichte,  Werth  der- 
selben für  die  Berech- 
nung der  Formeln  or- 
ganischer Verbindun- 
gen 69. 

Daphnin  561. 

Daturin  618. 

Dekan  73. 

Dekatanylen  228. 

Dekatylalkohol  139. 

Dekyl  73. 

Delphinin  617. 

Desoxybenzoin  531. 

Desoxalsäure  282. 

Dextrin  367. 

Dextrose  350.  357. 

Diacetin  325. 

Diacetylaldehyd  189. 

Diacetyltraubenzucker  351. 

Diacetylbrenzkatechin  449. 

Diacetylresorcin  449. 

Diacetoweinsäure- Aethyl- 
äther 308. 

Diäthoxalsänre  279. 

Diäthyl  127. 

Diäthylaldehyd  190. 

DiätKylamin  116. 

Diäthylanilin  439. 

Diäthylbenzol  469. 

Diäthylcyanursäure  392. 

Diäthylconiumhydroxyd 
606. 

Diäthyldiäthylendiamiu 
239. 

Diäthylenalkohol  244. 

Diäthylendiamin  239. 

Diäthylessigsäure  174. 

Diäthylglycerin  325. 

Diäthylglycin  208. 

Diäthylketon  198. 

Diäthy  Imethylcarbinol  136. 

Diäthylphosphin  117. 

DiaUyl  344. 

DiaUylhydrat  254. 


Diallylcarbamid  411. 
Dialursäure  417. 
Diamide  202. 
Diamidobenzoesäure  487. 
Diamidobenzol  440. 
Diamidonaphtalin  5.H5. 
Diamidotoluol  460. 
Diamidoxylol  464. 
Diamylen  253. 
Diastas  363.  629. 
Diazo-Amidobenzol  441. 
Diazobenzoesäure  486. 
Diazobenzol  441. 
Diazoderivate  441. 
Dibenzyl  529. 
Dibenzylamin  476. 
Dibromadipinsäure  293. 
Dibromaldehyd  191. 
Dibromanilin  439. 
Dibrombenzol  436. 
Dibrombenzoesäure  486. 
Dibrombemsteinsänre  290. 
Dibrumbuttersäure  168. 
Dibromcamphor  583. 
Dibromcinchonin  614. 
Dibromessigsäure  160. 
DibromgaUussäure  518. 
Dibromhydrin  336. 
Dibromhydrozimmtsäure 

500. 
Dibromnicotin  607. 
Dibromtyrosin  509. 
Dibromxylol  464. 
Diamidoanthrachinon  54:i. 
Dibromanthrachinon  543. 
Dibutyrin  325. 
Dibutyrylphloroglucin  450. 
Dibutylketon  199. 
Dicarbopyridinsäure  622. 
Dicliloranthrachinon  543. 
Dichloracetal  191. 
Dicliloraceton  225. 
Dichloraldehyd  191. 
Dichloranilin  439. 
DichlorbenzoSsäure  486. 
Dichlorbenzole  436. 
Dichlorchinon  452. 
Dichloressigsäure  159. 
Dichlorhydrin  335. 
Dichlorhydrochinon  448. 
Dichlorhydrochinondisul- 

fonsäure  448. 
Dichlomaphtochinon  538. 
Dichlorpiperonal  526. 
Dicyan  388. 
Dicyanamidosaure  398. 
Dicyandiamid  398. 
Dicyandiamin  398. 
Dicyansäure  391. 
Digitalin  560. 
Diglyceride  322. 
Diglycerylalkohoi  338. 
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Diglycoläthylensäure  244. 

262. 
Diglycolamidosäure  209. 
Diglycolsänre  244.  261. 
Dihvdroanthracen  542. 
Dijodbenzol  436. 
DiiodeBsigsäure  160. 
Dilitursäure  418. 
Dimethoxalsäare  271. 
Dimethyl  101. 
Dimethyläthylbenzol  469. 
Dimethyläthylenäther  237. 
Dimethyläthylm'etban  131. 
Dimethylaldehyd  190. 
DimethylessigBäure  168. 
Dimethylamin  89. 
Dimethylbenzole  464. 
DimethylensuMd  233. 
DimethylnomarcotiD  611. 
Dimetbylketon  197. 
Dimethylparabansänre  419. 
Bimetbylphospbin  92. 
Dimethylpropylcarbinol 

136. 
Dlnatriumätbylenat  237. 
Dinapbtyl  539. 
DinatriumeBsigätlier  1 58. 
Dinitroarbutin  557. 
DinitroaDÜin  439. 
Dinitroaiithracen  543. 
Dinitroanthrachinon  543. 
Dinitrobenzoesäure  486. 
Dinitrobenzopbenon  491. 
Dinitrobenzol  437. 
Dinitrocblorbenzol  438. 
Dinitrohydrochinon  448. 
Dinitrokresol  461. 
Dinitronapbtalin  535. 
Dinitrotoluol  459. 
Dinitrotyrosin  509. 
Dinitroxylol  464. 
Diolein  325. 
Dioxindol  551. 
Dioxyanthrachinon  544. 
Dioxybenzoesäuren  515. 
Diexynaphtochinou  538. 
Dioxyberosteinsätire  304. 
Dioxjrretisteu  548. 
Dipalmitin  325. 
Biphenyl  528. 
Diphenyläthan  529 
DlpheDylbenzol  533. 
DipheDylessigsSnre  532. 
Diphenylglycolsäore  532. 
Diphenylketon  490. 
Diphenylmethan  529. 
Dipyridin  622. 
Dippel's  Oel  621. 
Dipropylketon  199. 
Distearin  325. 
DiBulfdtholsäure  248. 
Disolfhydrm  337. 


Disolfometholsäure  233. 
DiBtüfomethylensäure  233. 
Ditolyl  529. 
Divalerin  325. 
Döglingsäiire  224. 
Doppelcyaninetalle  384. 
Doppelessig  153. 
Drachenblut  594. 
Dracylsäore  507. 
Dulcit  348. 
Dnrol  466. 
Durylsäure  497. 
Dynamit  323. 
Dysacryl  216. 
Dyslysin  600. 


E. 


Ebonit  596. 
Ecgonin  619. 
Eichenrindengerbsäure 

567. 
Eichenroth  567. 
Eieralbumin  628. 
Eieröl  330. 
Eiseuoxyd,  äpfelsaures 

301. 

—  bemsteinsaures,  basi- 
sches 286. 

—  essigsaures  155. 
Eisenoxydul,  äthyliden- 

milchsaures  265. 
Eisessig  151. 
Eläoptene  576. 
Eläosacchara  577. 
Ela'idin  324. 
Elaidinsäure  222. 
Elaidinsäuredibromid  222. 
Elementaranalyse  58. 

—  qualitative  58. 

—  quantitative  61. 

—  Berechnung  67. 
Elemiharz  592. 
Ellagsäure  519. 

Emetin  621.  v 

Emulsin  488.  562.  632. 
Emulsionen  326. 
Epichlorhydrin  336. 
Erdmandelöl  328. 
Erucasaure  223. 
Erucasäuredibromid  223. 
Erythrin  515. 
Erythrit  345. 
Erythritäther,  einfach  or- 
sellinsaurer  516. 

—  zweifiach  orsellinsaurer 
516. 

—  salpetersaurer  345. 
Brythritsäure  346.  370. 
Erythritschwefelsäure  345. 


Erythroglucin  345, 
Erythroghiciiisäure  346. 

370. 
Erythromannit  345. 
Esdragonöl  581. 
Eserin  619. 
Esprits  577. 

Essence  de  Mirbane  437. 
Essig  153. 
Essigäther  157. 
Essigbildner  153. 
Essiggut  153. 
Essigsäure  151. 
Anhydrid  183. 

—  -Aethylenäther  235. 
einfach  235. 

—  -Amyläther  158. 

—  -Benzyläther  476. 

—  -Butylenäther  252. 
Cholest^rinäther  602. 

—  -Diglycerid  325. 

—  -Methylenäther  232. 

—  -Monoglycerid  325. 

—  -Octyläther  137. 

—  -Propylenäther  250. 

—  -Tolyläther  477. 

—  -Triglycerid  323. 
Essigsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 157. 

Essigsaure  Balze  155. 
Essigschwefelsäure  161. 
Essigsprit  153. 
Eucalyn  359. 
Eucylyptol  581. 
Eucylyptusöl  581. 
Eugenol  517. 
Eugensäure  581. 
Eugetinsäure  517. 
Euchronsäure  525. 
Euchron  525. 
Euthiochronsäure  452. 
Euxanthin  572. 
Euxanthinsäure  572. 
Euxanthon  572. 
Euxanthonsäure  573. 
Eveminsäure  516. 
Evemsäure  516. 
Extractum  ferri  pomatum 
301. 

F. 

Fäulniss  54. 

Fäulnisswidrige  Mittel  56. 
Famütrautwurzelöl  328. 
Federharz  595. 
Fenchelöl  580.  581. 
Fermente  55. 
Femambukholz  572. 
Ferridcj^aneisen  403. 
Ferridcyankalium  402. 
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Ferridcyanmetalle  402. 
Ferridcyanwasaerstoff- 

sänre  403. 
Ferrocyan  400. 
Ferrocyaneisen  401. 
Ferrocyankalium  400. 
Ferrocyankupfer  401. 
Ferrocyannickel  401. 
FeiTOcyanTerbindaiigen 

400. 
Ferrocyanwasserstoffsäure 

402. 
Ferrocyanzink  401. 
Ferrum  aceticum  liquidum 

155. 
Ferulasäure  517. 
Fette  326. 

—  thierische  329. 

—  vegetabilische  327. 
Fette  Oele  328.  330. 
Fibrine  628. 
Fibrinogen  630. 
Fibrinoplaamin  630. 
Fibroin  636. 
Fichtelit  548. 

Ficus  rubiginosa,  Harz 

davon  591. 
Fiüxgerbsäure  567. 
Filixrotb  567. 
FilizBäure  450. 
Fischthran  330. 
Flechtenroth  463. 
FleischmilchBäure  268. 

—  Salze  derselben  268. 

—  Structur  269. 
Flores  Benzols  484. 
Flüchtige  Oele  575. 
Fluorbenzoes&ure  486. 
Fluorbenzol  436. 
Fluorescein  474. 
Fluorescin  474. 
Fluormethyl  86. 
Fluss,  schwarzer  307. 

—  weisser  307. 

Formaldehyd  187. 

Fonnamid  204. 

Formeln,  Ableitung  der- 
selben aus  den  Analy- 
sen 67. 

—  empirische  3. 

—  rationelle  4. 
Frangulin  558. 
Frangulinsäure  558. 
Fraxin  561. 
Fruchtzucker  356. 
Fuchsm  471. 
Fucusol  373. 
Fulminursäure  399. 
Fumaramid  296.  372. 
Fumarsäure  296. 
Fumarsäure  Salze  296. 
Fumarsäure-Anhydrid  296. 
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Fumarylchlorid  296. 
Fnrfuramid  372. 
Furfurin  373. 
Furfurol  372. 


G. 

Gährung  55. 

—  geistige  351. 

—  schleimige  353. 
O&hrungsamylalkohol  131. 
Gährungsbutylalkohol  130. 
Gtlhrnngsmilchsäure  263. 

—  Aether  derselben  265. 

—  Salze  derselben  264. 

—  Structur  269.        ' 
Gährungswidrige  Mittel 

56. 

Gänsefett  330. 

Gaidinsäure  222. 

Galambutter  328. 

Galbanumöl  580. 

Galipot  589. 

GaUäpfel  565. 

Gallapfelgerbsäure  564. 

GaUe  (ki^steUisirte)  599. 

Gallei'n  474. 

Gallin  474. 

Gallenfarbstoffe  603. 

Gallenfett  601. 

Gallenpigmente  603. 

Gallensäuren  597. 

Gallenstoffe  597. 

Gallussäure  518. 

Galvanischer  Strom,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  54. 

Gammakresotinsäure  510. 

Garancine  559. 

Gaultheriaöl  505. 

Gaultherilen  581. 

Gelgenharz  589. 

Geistige  Gäbrung  104. 

Geistige  Getränke  105. 

Gentianin  571. 

Geraniol  581. 

Geraniumöl  581. 

Gerbsäuren  564. 

Gerbstoffe  564. 

Gerstenzucker  356. 

Gewürzessig  155. 

Gewürznelkenöl  580. 

Glaserkitt  329. 

Globuline  630. 

Glucinsäure  351. 

Glucose  350. 

Glnconsäure  370. 

Glucosan  350. 

Glutaminsäure  292. 

Glutarsäure  292. 

Glutin  629.  634. 


Glyceraminsäure  637. 
Glyceride  320. 
Glycerin  318. 
Glycerindisulfhydrat  337. 
Glycerindisulfonsäure  337. 
Glycerinmercaptane  336. 
Glycerin-MonoBulfhydrat 
337. 

Glycerin-Monosulfousaare 
337. 

Glycerin-Phosphorsaure 
333. 

Glycerinsäure  339. 

Glycerin-Schwefelsäure 

333. 
Glycerinsulfonsäuren  337. 
Glycerin-Trisulfhydrat 

337. 
Glycerintrisulfonsäure  338. 
Glyceryl  318. 
Glycerylalkohol  318. 
Glycerylbromid  336. 
Glyc«rylchlorid  335. 
Glyceryloxy Chlorid  335. 
Glyceryloxychlorür  334. 
Glycide  336. 
Glycin  207. 
Glycocoll  207. 
Glycocyamidin  425. 
Glycocyamin  424. 
Glycogen  365. 
Glycol  236. 

—  einfach  essigsaures  235. 

—  zweifjEush  essigsaures 
235. 

Glycolamid  261. 
Glycoläther  237. 

—  salzsaurer  235. 
Glycolchlorhydrin  236. 
Glycole  229. 
Glycolid  260. 
Glycolsäure  260. 

—  -Anhydrid  260. 
Glycolsanre  Salze  260. 
Glycx)luril  416. 
Glycolursäure  416. 
Glycolylguanidin  425. 
Glycolylmethylguanidin 

425. 
Glycoside  555. 
Glycolylharnstoff  416. 
Glycoflin  282. 
Glycirrhizin  561. 
Glycocholsäure  597. 
Glyoxal  281. 
Glyoxalin  282. 
Glyoxylsäure  281.     • 
Glyoxylsaures  Calcium 

281. 
Goldoyanid  383. 
— -  -Cyankalium  384. 
Goldcyanür  383. 
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Goldcyanör-  Cyankaliam 

384. 
Ooldznercaptid  114. 
Goulard'sches  Wasser  156. 
Granatwnrzelgerbsäure 

567. 
Oranulose  363. 
Grubengas  81. 
Grüne  Schmierseife  329. 
Grünspan  156. 
Guajacen  593. 
Guajacol  448. 
Gaajacylsäure  593. 
Guajakharz  593. 
Gaajaksäure  593. 
Guanidin  423. 
Guanidinessigsäure  424. 
Guanin  423. 

—  -Platinchlorid  423. 
Goano  423. 
Gnarana  427. 
Gummi  366. 

—  arabisches  366. 

—  elasticum  595. 

—  -Besina  Ammoniacum 
594. 

Euphorbium  594. 

Galbanum  594. 

Guttae  595. 

Hyrrhae  595. 

Gummiharze  588. 
Gummilack  591. 
Gummiresinae  588. 
Gummisäure  366. 
Gutta-Percha  596. 


H. 

Hämatein  571. 
Hämatein- Ammoniak  571 
Hämatin  633. 
Hämatoxylin  571. 
Hämin  633. 
HäminkrystaUe  633. 
Hämoglobin  633. 
Haloidätber  78. 
Hammelstalg  330. 
Hanföl  329. 
Harmalaroth  620. 
Harmalin  619. 
Harmin  620. 
Harnsäure  414. 
Harnsäure  Salze  414. 
Harnstoff  406. 

—  •Chlomatrium  407. 

—  oxalsaurer  406. 

—  phosphorsaurer  406. 

—  -Qnecksilberozyd  406. 

—  salpetersaurer  406, 

—  -Silberoxyd  407. 


Harnstoffe,  zusammenge- 
setzte 409. 
Hamzucker  350. 
Hartharze  588.  591. 
Hartit  548. 
Harze  587. 
Harzflmisse  589. 
Harzseifen  587. 
Haselnussöl  328. 
Hefe  352. 
Helenin  571. 
Hekdekan  73. 
Helicin  556. 
HeUeborem  561. 
Helleborin  561. 
Hemlmellithsäure  523. 
Hemipinsäure  527. 
Hendekatylalkohol  139. 
Heptan  73. 
Heptyl  136. 
Heptylalkohole  136. 
Heptylaldehyd  194. 
Heptylen  228. 
Heptyh*eihe  136. 
Hesperidinzucker  349. 
Heterologie  41. 
Hexacrolsäure  217. 
Hexahydrophtalsäure  521. 
Hexahydroanthracen  542. 
Hexäthylenalkohol  244. 
Hexyl  135. 

—  buttersaures  (normales) 
168. 

—  essigsaures  159. 
Hexylaldehyd  193. 
Hexylalkohole  135. 

—  primäre  135. 

—  secundäre  135. 
•—  tertiäre  136. 
Hexoylen  344. 
Hexylen  228. 
Hexylenalkohol  254. 
Hexylreihe  135. 
Hippuramid  492. 
Hlppursäure  491. 
Hippursäure-Aethyläther 

492. 
Hippursaure  Salze  492. 
Hofmann's  Violet  471. 
Holzessig  153. 
Holzgeist  81. 
Homobrenzkatechin  461. 

—  -Monomethyläther  462. 
Homocuminsäure  498. 
Homologe  Reihen  39. 

—  deren  Siedepunkts- 
regelmässigkeiten  41. 

Hom<Sogie  39. 
Honigstein  525. 
Hbmstoff  636. 
Hopfenöl  580. 
Hutzucker  358. 


Hyänasäure  180. 
Hydanto'in  416. 
Hydantoi'nsäure  416. 
Hydratropasäure  497: 
Hydrazobenzoesänren  486i 
Hydrazobenzol  440.  441. 
Hydrindinsäure  551. 
Hydrobenzamid  490. 
Hydrobenzom  431. 
Hydroberberin  619. 
Hydrocarotin  573. 
Hydrocumarin  514. 
Hydrocumarinsäure  514. 
Hydrocumarsäure 
Hydrochinon  447. 
—  grünes  452. 
Hydrochinondisulfonsäure 

448. 
Hydrochinon-Phtalein  474. 
Hydrochloranilsäure  451. 
Hydrochrysamid  546. 
Hydrocumarsäure  511. 
Hydrocyanharmalin  620. 
Hydrokaffeesäure  517. 
Hydromellophansäure  524. 
Hydromellithsäure  525. 
Hydroparacumarsäure  512. 
Hydrophloron  465. 
Hydrophtalsäure  520. 
Hydropiperin säure  526. 
Hydrophrenitsäure  524. 
Hydropyromellithsäure524. 
Hydropiperoidin  526. 
Hydrosorbinsäure  221. 
Hydroterephtalsäure  521. 
Hydrozimmtsäure  497. 
Hydurilsäure  420. 
Hygrin  619. 
Hyocholsänre  601. 
Hyoglykocholsäure  601. 
Hyoscyamin  621. 
Hyotaurocholsäure  601. 
Hypogäasäure  221. 
Hypogallussäure  527. 
Hypoxanthin  422. 

I. 

Idridalen  548. 
Idrialenchinon  548. 
IdrlaUt  548. 
Imperatorin  569. 
Incrustirende  Materien 

361. 
Indican  549.  560. 
Indigblau  549. 
Indigcarmin  550. 
Indigglucin  560. 
Indigküpen  549. 
Indigo  548. 
Indigodisulfonsäure  550. 
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IndigomunosulfoDBäure 
550. 

Indigotin  549. 

Indigschwefelaäuren  551. 

Indigosulfonsäureu  550. 

Indigweiss  550. 

Indigwelssdisulfousäure 
550. 

Indol  552. 

Indophan  541. 

Inosit  355. 

Insectenwachs,  chinesi- 
sches 212. 

Invertzucker  355.  357. 

Inulin  365. 

Ipomsäare  560. 

Isäthionamid  247. 

Isäthionsäure  246. 

—  Chlorid  derselben  246. 
Isatid  552. 

Isaün  551. 

Isatinsulfonsäure  551. 
Isatinsäare  551. 
Isatropasäure  .502. 
Isäthionsäure  246. 
Isoalkohole  75. 

—  primäre  75. 
Isoamylen  253. 

—  essigsaures  253. 
Isoamylenalkohol  253. 
Isobemsteinsäure  290. 
Isobemsteinsaure  Salze 

291. 
Isobrommalemsäui'e  297. 
Isobutylaldehyd  192.  . 
Isobutylbromid  130. 
Isobutylbenzol  469. 
Isobutylen  252. 
Isobutylenalkohol  252. 
Isobutylessigsäure  172. 
Isobutylessigsäurealdeliyd 

193. 
Isobutyljodid  130. 
Isobuttersäure  168. 
Isobutylalkohol  130. 
Isocapronsäure  174. 
Isocrotonsäure  218. 
Isocyanursäure  399. 

—  -Methyläther  392. 
Isocyansäure  390. 

—  -Aethyläther  390. 
Isodiglycoläthylensäure 

360. 
Isodulcit  349. 
Isodulcitsäure  373. 
Isohydrobenzom  531. 
Isohydromellithsäure  525. 
Isohydropiperidin  526. 
Isoleucinsäure  272. 
Isomerie  5. 
Isonitrile  384.  386. 
Isooxycaprousäure  272. 
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Isopinsäure  527. 
Isopropyl  124. 
Isopi-opylalkohol  126. 
Isopropyläther  126. 
Isopropylessigsäure  170. 
Isopropy  lessigsä  ure- 

aldehyd  193. 
Isophenylcyanid  454. 
Isopropylamin  127. 
Isopropy  Ibromid  126. 
Isopropylchlorid  126. 
Isopropyljodid  126. 
Isophloretinsäure  557. 
Isophloridzin  557. 
Isophtalsäure  521. 
Isosulfocyansäure  393. 
—  -Aether  394. 
Isotoluylenalkohol  531. 
Isoxylol  464. 
Isuvitinsäure  522. 
Itaconsäure  297. 
Itadibrombrenzweinsäure 

292.  298. 
Itaweinsäure  311. 

j. 

Jalappenharz  593. 

Jalappin  560. 

Jalappinol  560. 

Japaucamphor  582. 

Jervin  617. 

Jod,  Einwirkung  auf  or- 
ganische Verbindungen 
48. 

Jodäthyl  110. 

Jodchinin,  schwefelsaures 
612. 

Jodcyan  388. 

Jodgrün  472. 

Jodmethyl  85. 

Jodoform  101. 

Jodpropionsäuren  163. 

Jodwasserstoff,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  51. 

K. 

Käsestoff  631. 
Kaffee  427. 
Kaffeegerbsäure  567. 
Kaffeesäure  517. 
Kajeputöl  582. 
Kakodyl  96. 
Kakodylchlorid  96. 
Kakodylchlorür  96. 
Kakodyloxyd  96. 
Kakodylsäure  97. 
Kakodylsulfid  96. 
Kali  aceticiun  liquiduml  55. 


Kali  bitartaricum  306. 

—  tartaricum  306. 
Kalium- Ammonium,  wein- 

saures  307. 

Kalium-Natrium,  weinsau- 
res 307. 

Kaliseifen  332. 

Kalium,  cyansaures  390. 

—  essigsaures  155. 

—  fulminursaures  399. 

—  harnsaures  415. 

—  myronsaures  562. 

—  nitrocholsaures  600. 

—  oxalsaures  neutral.  278. 

—  —  saures  278. 
äbersaures  278. 

—  pikrinsaures  447. 

—  purpursaures  419. 

—  sulfocyansaures  393. 

—  violursaures  420. 

—  weinsaures  neutrales 
306. 

saures  306. 

Kaliumäthyl  119. 
Kaliumäthylat  106. 
Kaliumalbuminat  632. 
Kaliumgoldcyanür  384. 
Kaliummercaptid  114. 
KahnuBöl  582. 
KamiUenöl  582. 
Kammfett  330. 
Kandiszucker  358. 
Kartoffelbranntwein  105. 
Kartoffelfuselöl  131. 
Kautschin  595. 
Kautschuk  595. 

—  vulkanisirter  596. 
Keratin  636. 
Kermes  613. 
Kernseifen  332. 
Kemtheorie  von  Laurent 

16. 
Ketone  147.  194. 

—  gemischte  195. 
Kiesel-Essigsäui'e- Anhy- 
drid 183. 

Kieselsäure- Aethyläther 

109. 
Kinogerbsäure  566. 
Kirschlorbeeröl  489. 
Kirschwasser  105. 
Klauenfett  330. 
Kleber  629. 
Kleesäure  276. 
Kleesalz  278. 
Kleister  363. 
KnaUquecksilber  398. 
Knallsäure  398. 
Knallsilber  399. 
Knoblauchöl  342. 
Knochenleim  634. 
Knorpelleim  d35. 
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Kömerlack  591. 
Kohlehydrate  349. 
Kohlenoxydhämoglobin 

633. 
Kohlensäure  109. 

—  -Amyläther  133. 
Kokkelskömeröl  328. 
Komensäure  374. 
Korksäure  294. 
Koinibranntwein  105. 
Krappfarbstoffe  545. 
Krappfuselölcamphor  585. 
K]*applack  545. 
Ki'ausemiiozöl  582. 
Kreatin  424. 
Kreatinin  425. 
Kreatinin-Chlorzink  425. 
Kreosol  462. 

Kreosot  445.  462. 
Kreosole  460. 
Kresotinsäuren  510. 
Kresylpurpursäure  461. 
Krümelzacker  350. 
Krummföhrenöl  580. 
Kümmelöl  580.  582. 
Kürbiskemöl  329. 
Kuhbutter  330. 
Kumis  106. 

Kupfer,  äthylideninilch- 
saures  265. 

—  arsenig-essigsaured  156. 

—  benzoesaures  484. 

—  essigsaures  basisches 
156. 

neutrales  156. 

—  fleischmilchsaures   268. 
Kupfercyanid  383. 
Kupfercyanür  383. 
Kynurensäure  421. 

L. 

LackmusflEtrbstofr  463. 
Lactäthylamid  267. 
Lactamethan  267. 
Lactamid  267. 
Lactid  263. 
Lactocaramel  359. 
Lactose  355. 
Lactonsäure  360.  371. 
Lactylchlorid  267. 
Lantophin  612. 
Larixin  570. 
Laserol  569. 
Laserpitin  569. 
Laudanin  612. 
liaurineencamphor  582. 
Laurinsäure  176. 
Lauryl  73. 
Lavendelöl  582. 
Iieberthrau  330. 


Lecithin  333. 
Leder  Q35. 

Lederfabrikation  564. 
Legumin  632. 
Leimzucker  208. 
Leinöl  329. 
Leinölfirnisse  329. 
Lepargylsäure  294. 
Lepidin  623. 
Leucanilin  472. 
Leucin  210. 
Leucinsäure  272. 
Leucolin  623. 
Leucophyll  574. 
Levulosan  355. 
Levulose  355.  357. 
Lichenin  365. 
Linkscamphorsäure  584. 
Ltuksweinsäure  309. 
Liqueure  106. 
Liquor  ammonii  acetici 
155. 

—  anodynuB  vegetabilis 
157. 

—  terr.  foliat.  Tartari  155. 
Lithofellinsäure  601. 
Lophin  490. 
Lorbeeröl  326. 

Lutidin  622. 


M. 

Macisöl  582. 
Maclurin  558. 
Madiaöl  329. 
Magdalaroth  535. 
Magnesium,  oxalsaures 

279. 
Magnesiummethyl  95. 
Mahwabutter  328. 
Maischprocess  106. 
Majoranöl  582. 
Makintosh  596. 
Malamid  303. 
Malaminsäure  303. 
Maleinsäure  296. 

Anhydrid  296. 

Malonsäure  282. 
Malonylharnstoff  418. 
Mandelöl  328. 
Mandelsäure  510. 
Manna  341. 
Mannit  346. 
Mannitäther,  essigsaurer 

347. 
—  salpetersaurer  348. 
Mannitschwefelsäure  347. 
Mannitan  346. 
Mannitose  347. 
Mannitsäure  347.  371. 
Margarin  säure  180. 


Matricariacamphor  584. 
Maulbeersteine  277.  278. 
Mauvanilin  472. 
Mauve'in  472. 
Meconidin  612. 
Meconin  611. 
Medicinische  Seife  223. 
Meisterwurzelöl  580. 
Mekonsäure  374. 
Melamin  898. 
Melampyrin  348. 
Melangallussäure  565. 
Melasse  358. 
Melen  228. 
Melezitose  359. 
Melilotsäure  511. 
Melissinsäure  180. 
Melissylalkohol  140. 
Melitose  359. 
Mellimid  525. 
Mellithsäure  524. 
Mellophan säure  524. 
Menaphtylamin  539. 
Menaphtoxylsänre  540. 
Menschenfett  330.^ 
Menthen  586. 
Menthencamphor  586. 
Menthenalkohol  586. 
Mercaptane  78. 
Mercaptide  79. 
Mercuroäthyl  119. 
Mercurodimethyl  95. 
Mercuromethyl  95. 
Mesaconsäure  298. 
Mesadibrombrenzwein- 

säure  292. 
Mesitylen  466. 
Mesitylensäure  495. 
Mesohydromellithsäure 

525. 
Mesoxalsäure  283. 
Mesoxalylhamstoff  417. 
Metaamidobenzoesäure 

486. 
MetaazobenzoSsäure  486. 
Metabrombenzoesäure  486. 
Metachlorbenzoesäure  486. 
Metacamphresinsäure  618. 
Metaceton  351.  357. 
Metacrole'in  217. 
Metakresol  460. 
Metaldehyd  188. 
Metamerie  6. 
Metamidotoluol  460. 
Metanitrobenzoesäure  486. 
Metanitrotoluol  459. 
Metamylen  253. 
Metaoxybenzoesäure  507. 
Metaph talsäure  521. 
Metapectinsäure  369. 
Metastyrol  470. 
Metatoluylsäure  494. 
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Metaweinsäure  304. 
Metacrylsäure  218. 
Methen  317. 
Methenyl  317. 
Hethionsäure  233. 
MethendJsolfoiiBäare  317. 
Methentrisulfonsäure  317. 
Methyl  81. 

—  ameiseiiBaures  150. 

—  benzoesaures  484. 

—  battersaures  normales 
167. 

—  caprinsaures  176. 

—  capry  Isaares  175. 

—  essigsaures  157. 

—  mellithsaares  525. 

—  weinsaures  308. 
Methyläther  86. 
Methyläthyläthylenäther 

237. 
Methyläthylanilin  439. 
Methyläthylbenzol  467. 
Methyläthylconiomoxyd- 

hydrat  606. 
Methyläthylhamstoff  410. 
Methyläthylketon  197. 
Methylalkohol  81. 
Methylaldehyd  187. 
Methylamidoessigsäure 

208. 
Methylamin  88. 
Methylaminsalze  88. 
Methylanilin  439. 
Methylbenzol  458. 
Methylbisalfld  87. 
Methylbromid  85. 
Methylbutylcarbinol  135. 
Methylbutylketon  198. 
Methylcamphorsäure  626. 
Methylcaprinol  199. 
Methylcarbylamin  387. 
Methylchlorid  85. 
Methylconiin  606. 
Methylcrotonsäure  220. 
Methylcyanide  387. 
Meth3'ldithionsäure  94. 
Methylen  232. 

—  essigsaures  232. 
Methylendisulfonsäure  233. 
Methylenjodid  232. 
Methylenprotocatechu- 

aldehyd  527. 
Methylenprotocatechu- 

säure  527. 
Methylenreihe  232. 
Methylenschweflige  Säure 

238. 
Methylensulfld  233. 
Methylenverbindungen 

232. 
Methylfluorid  86. 
Methylglycolsäure  261. 


Methylglycin  208. 
MethylglycocoU  310. 
Methylguanidin  424. 
Methylguanidinessigsäure 

424. 
MetJiylhamstoff  409. 
Methylhexylcarbinol  137. 
Methylhexylketon  199. 
Methylisopropylcarbinol 

134. 
Methyljodid  85. 
Methylmercaptan  87. 
Methylnatrium  95. 
Met hylnaph talin  539. 
Methylnonylcarbinol  139. 
Methylmorphin  610. 
Methylnornarcotin  611. 
Methylodithionsäure  94. 
Methylönanthon  199. 
Methyloxalsäure  279. 
Methyloxyd  86. 
Methyloxydhydrat  81. 
Methylparaoxybenzylalko- 
.    hol  479. 
Methylparaoxybenzoe- 

säure  508. 
Methylparaoxybenzoe- 

säure-Aldehyd  508. 
Methylphosphin  91. 
Methylpropylcarbinol  134. 
Methylpropylketon  198. 
Methylpropylbenzol  467. 
Methylpseudopropylketon 

198. 
Methylreihe  81. 
Metliylsalicylige  Säure  506. 
Methylsalicylsäure  505. 
Methylsenföl  396. 
Methylschwefelsäure  83. 
Methylschweflige  Säure  94. 
Methylsulfaldehyd  188. 
Methylsulfonsäure  94. 
Methylsulf  hydrat  87. 
Methylsulfid  87. 
Methyltheobromiu  427. 
Methyltrisulfld  87. 
Methyluramin  424. 
Methylweinsäure  308. 
Methylzink  95. 
Milchsäuren  262. 
Milchsäure-Anhydrid  263. 

Diäthyläther  265. 

—  -Monoäthyläther  265. 
Milchsänregährung  353. 
Milchzucker  359. 
Mohnöl  329. 

Moleküle,  ungesättigte  29. 
Molken  360. 
Monacetin  325. 
Monallylglycerin  325. 
Monäthylglycerin  325. 
Monamide  202. 


Monamidoresorcin  449. 
Monoallylin  325. 
Monobromanthrachinon 

543. 
Monobromadipinsäure  293. 
Monobromaniline  439. 
Monobrombemsteinsäure 

290. 
Monobrombenzol  436. 
Monobrombuttersäure  168. 
Monobromcrotonsäure  219. 
Monobromerucasäure  223. 
Monobromessigsäure  160. 
Monobromgallussäure  518. 
Monobromhypogäasäure 

222. 
Monobromhydrin  336. 
Monobromisobuttersäure 

169. 
MonobrommaleYnsäure 

297. 
Monobromölsäure  222. 
Monobrompropionsäure 

164. 
Monobromprotocatechu- 

säure  515. 
Monobrompropylen  249. 
Monobromvaleriansäure 

171. 
Monobromxylol  464. 
Monobromzimmtsäure  500. 
Monochloräther  123. 
Monochloraniline  439. 
Monochlorbenzo@8fiare486. 
Monobutyrin  325. 
Monochlorbioxychinondi- 

Bulfonsäure  452. 
Monochlorbuttersäure  168. 
Monochlorbenzol  436. 
Monochlorchinon  452. 
Monochlorcrotonsäure  2 1 9. 
Monochloressigsäure  159. 
Monochlorhydrin  334. 
Monochlorhydrochinon 

447. 
Monochlortoluol  457. 
Monochlorisocrotonsäure 

219. 
Monojodessigsäure  160. 
Monoglyceride  321. 
Monoformin  325. 
Monojodanilin  439. 
Monojodbenzol  436. 
Monole'in  325. 
Mononatriumäthy  lenat23  7 . 
Mononitroanthracen  543. 
Mononitroanilin  439. 
Mononitroresorcin  449. 
Monopalmitin  325. 
Monofltearin  325. 
Monosulfotoluol  464. 
Monothiobenzol  453. 
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Monnvalerin  325. 
Monoxybenasol  444. 
Monoxynaphtalin  536. 
Monoxytoluole  460. 
HoDoxyxylole  464. 
Moosstärke  365. 
Morphin  609. 

—  essigsaares  609. 

—  salzBaures  609. 

—  schwefelsaures  609. 
Morphin-Platinchlorid  609. 
Moschus,  künstlicher  593. 
Moscovade  358. 
Mucedin  629. 
Muconsäure  372. 
Muconsäurechlorid  372. 
Munjistin  572. 
Murexid  419. 
Muskatbutter  326. 
Mycoderma  aceti  152. 
Mycose  359. 

Myosin  630. 
Myricvl  73. 
Myricylalkohol  140. 
Myristinsäure  177. 
Myronsäure  562. 
Myrosin  562. 
Myroxocarpin  590. 
Myryl  73. 

N. 

Naphtalin  533. 
Naphtalindicarhousäuren 

541. 
Naphtalindisulfonsäure 

536. 
Naphtalingelb  537. 
Kaphtalinroth  535. 
Naphtalinsäure  538. 
Naphtalinmonocarbonsäu- 

ren  540. 
Naphtalinmonosulfonsäure 

536. 
Naphtazarin  538. 
Naphtidin  535. 
Naphtylamin  535. 
Naphtylpurpursäure  541. 
Naphtylsulfhydrat  539. 
Naphtylsulfid  539. 
Naphtoesäure- Aldehyd 

540. 
Narcein  611. 
Karcotin  610. 
Katriumäthyl  119. 
Natriumäthylat  107. 
Natrium,  essigsaures  155. 

—  glykocholsaures  598. 

—  hamsaures  415. 

—  ölsaures  223. 

—  sulfocy ansaures  393. 


Natriumcholesterylat  602. 
Natriummethyl  95. 
Natrinmmethylat  83. 
Natriumthymolat  468. 
Natronseifen  332. 
Nelkenöl  581. 
Nelkensäure  581. 
Neurin  242. 
Nicotin  607. 
Nicotinbromid ,    zweifach 

gebromtes,bromwasser- 

stoffsaures  607. 
Nitracrol  600. 
Nitrile  203.  384.  385. 
Nitrobarbitursäure  418. 
Nitrobenzo^äuren  486. 
Nitrobenzol  437. 
Nitrobittermandelöl  490. 
Nitrobrombenzol  438. 
Nitrococcussäure  559. 
Nitrocholsäure  600. 
Nitrochlorbenzol  437. 
Nitrodracylsäure  486. 
Nitroerythrit  345. 
Nitroglycerin  323. 
Nitroharmalin  620. 
Nitrohippursäure  493. 
Nitrojodbenzol  438. 
Nitromannit  348. 
Nitronaphtalin  534. 
Nitrophenylmethylketon 

491. 
Nitrophtalsäure  520. 
Nitroprussidnatrium  404. 
Nitroprussidwasserstoff- 

säure  405. 
Nitrosaccharose  357. 
Nitrosalicylsäure  506. 
Nitrosobarbitnrsäure  420. 
Nitrosodioxindol  552. 
NitroBomalonsäure  283. 
Nitroterephtalsäure  521. 
Nitrotoluole  459. 
Nitrotyrosin  509. 
Nitroweinsäure  308. 
Nitroxylol  464. 
Nitrozimmtsäure  500. 
Nonan  73. 
Nonyl  138. 
Nonylalkohol  138. 
NoUylmethylketon  199. 
Nonylen  228. 
Nonvlreihe  138. 
Nomarcotin  611. 
Nussöl  329. 


0. 

Oberhefe  352. 
Obstessig  153. 
Obstwein  106. 


Ochsengalle,  gereinigte 

599. 
Octacetylmilchzucker  360. 
Octacetylrohrzucker  357. 
Octan  137. 
Octyl  137. 

—  buttersaures  (normales) 
168. 

—  essigsaures  159. 
Octylalkohole  137. 

—  primärer  137. 

—  secundärer  137. 

—  tertiärer  138. 
Octylchlorid,  normales  137. 

—  secundäres  138. 
Octyljodid,  normales  137. 

—  secundäres  138. 
Octylreihe  137. 
Octylen  228. 
Octylenalkohol  254. 
Oelbildendes  Gas  234. 
Oele,  ätherische  515. 

—  fette,  nicht  trocknende 
328. 

trocknende  329. 

Oelsäure  222. 

—  -Dibromid  222. 

—  -Triglycerid  324. 
Oelsäure  Salze  222. 
Oelzucker  577. 
Oenanthaceton  199. 
Oenanthaldchyd  194. 
Oenanthamid  205. 
Oenanthol  194. 
Oenanthon  199. 
Oenanthylaldehyd  194. 
Oenanthylsäure  174. 
Oenanthylsäureänhydrld 

184. 

Oenanthylsäure  Salze  174. 

Olein  324. 

Olibanum  592. 

Olinsäure  224. 

Olivenöl  328. 

Ononin  561. 

Opiansäure  527. 

Opinsäure  527. 

Opium  608. 

Opoponax  595. 

Optisches  Verhalten  orga- 
nischer Verbindungen 
45. 

Orcei'n  463. 

Orcin  462. 

Orcinäther,  essigsaurer  463. 

Organometalle  81. 

Oroselin  569. 

Orselon  569. 

Orseille  463. 

OrseUinsäure  515. 

OrthochlorbenzoSsäure 
486. 
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Orthoph talsäure  520. 
Orthoamidobenzoesäure 

487. 
Orthoamidotoluol  460. 
Orthokohlensäureäthyl- 

äther  110. 
Orthokresol  461. 
Orthonitrotoluol  459. 
Orthotoluolsäure  494. 
Orthotoluidin  460. 
Orthoxylol  464. 
Orthooxybenzoesäure  503. 
Orthooxybenzylalkohol 

479. 
Ortbochlorbenzoe8äure486. 
Oxäthylaminbasen  240. 
Oxalan  417. 
Oxalanilid  439. 
Oxalan  tili  419. 
Oxalsäure  276. 

Aethyläther  279. 

—  -Aldehyd  281. 

—  -Amyläther  279. 

—  -Halbaldebyd  281. 

—  -Methyläther  279. 
Oxalsäure  Balze  278. 
Oxalnramid  417. 
Oxalursäure  419. 
Oxalylharustoflf  418. 
Oxamethan  280.^ 
Oxamid  280. 
Oxamin  säure  280. 

Aethyläther  280. 

Oxyadipinsäure  304. 
Oxyäthylenbasen  240. 
Oxatolylsäure  528. 
Oxindol  552. 
Oxybenzoesäuren  503. 
Oxybenzoesäure  507. 
Oxybemsteingäure  300. 
Oxybuttersäuren  270. 
Oxycamphor  583. 
Oxycamphoron säure  584. 
Oxycapron säuren  272. 
Oxychinon  519. 
Oxycinchinonin  614. 
Oxycholin  242. 
Oxyauthrachinon  544. 
Oxy essigsaure  260. 
Oxyhämoglobin  633. 
Oxyisobuttersäure  271. 
Oxyisocaprylsäure  273. 
Oxyisovaleriansäure  272. 
Ox^malonsäure  299. 
Oxymethylpbenylameisen- 

säure  510. 
Oxymesithylensäure  511. 
Oxymorphin  612. 
Oxynaphtochinon  538. 
Oxyuaphtoesäuren  540. 
Ox3meuriii  242. 
Oxyphensäure  448. 


Oxyphensäure-Mono- 
methyläther  448. 
Oxy  Propionsäuren  262. 
Oxypyroweinsäure  303. 
Oxysalioylsäure  515. 
Oxythymochinon  468. 
Oxytoluylsäuren  510. 
Oxyvaleriansäuren  271. 
Ozokerit  548. 


P. 

Pahnitamid  205. 
Palmitin  177. 
Palmitinsäure  177. 
Salze  178. 

—  zusammengesetzt«   Ae- 
ther  derselben  178. 

—  -Aldehyd  194. 

—  -Cetyläther  178. 

—  -Triglycerid  324. 
Pahnitolääure  225. 
Palmitoxylsäure  226. 
Pahnöl  326. 
Papaverin  611. 
Paraazobenzoesäure  486. 
Parabansäure  418. 
Parabrombenzoesäure  486. 
Paracamphorsäure  584. 
Parachlorbenzoesäure  486. 
Paraconsäure  298. 
Paraoumarsäure  514. 
Paracyan  388. 
Paradiscetin  559. 
Paraglobulin  630. 
Paraguay-Thee  427. 
Parajodbenzoesäure  486. 
Parakresol  461. 
Paraldehyd  188. 
Paramethylaldehyd  187. 
Paramid  525. 
Paramidotoluol  459. 
Paramilchsäure  267. 
Paramylen  253. 
Paramylon  365. 
Paranitrobenzoesäui'e  486. 
Paranitrotoluol  459. 
Paraphtalsäure  521. 
Paratoluj'lsäure  494. 

—  -Aldehyd  494. 
Faraoxybenzoesäure  507. 
Paraweinsäure  309. 
Paraxylol  464.     - 
Paraxylylsäure  496. 
Parfüme  577. 
ParvoUn  623. 
Parietensäure  545. 
Patchoulicamphor  586. 
Paytin  612. 

Pear-oil  158. 

Pech,  burgnndiflches  590. 


Pectinsäure  368. 
Pectinstoffe  368. 
Pectose  368. 
Pelargonsänre  175. 
Pelargonsäureanhydrid 

184. 
Pelargylchlorid  202. 
Peutabrombenzoesäure 

486. 
Pentabrombenzol  436. 
Pentachlorbenzol  436. 
Pentadekan  73. 
Pentan«  131. 

Pentäthylenalkohol  244. 
Pentylen  253. 
Perchlorbenzol  436. 
Pergamentpapier  361. 
Pergament,  vegetabilisches 

361. 
Persio  463. 

Persulfocyansaure  392. 
Perubaisam  590. 
Petersilienöl  580. 
Peucedanin  569. 
Pfeffermünzöl  581. 
Pfefferöl  580. 
PArsichblätteröl  489. 
Pflanzenalbumin  628. 
Pflanzencasein  632. 
Pflanzenfette  327. 

—  feste  327. 

—  flüssige  328. 
Pflanzenfibrin  629. 
Pflanzenleim  629. 
Pflanzenschleim  368. 
Pflanzenzellstoff  361. 
Pflaster  331.  332. 
Pflasterbildung  322. 
Pharaoschlangen  398. 
Phaseomannit  355. 
Phenole  443.  444. 
Phenoläthyläther  446. 
Phenolfarbstoffe  473. 
Phenolkalium  445. 
Phenolphtale'in  473. 
Phenolphtaün  474. 
Phenyl  438. 

—  benzoesaures  484. 
Phenylacrylsäure  499. 
Phenyläther  446. 
Penyläthylalkohole  477, 
Phenylalkohol  444. 
Phenylamin  438. 
Phenylameisensäure  483. 
Phenylangelicasäure  502. 
Phenylbenzamid  485. 
Phenylcarbamid  439. 
Phenylcarbylamin  454. 
Phenylchlormilchsäure 

515. 
Phenylcyanid  454. 
Phenyldibenzamid  485. 
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Phenyldisulfld  454. 

Phenylendiamin  440. 

Phenylessigsäure  494. 

Phenylfleischmüchsäore 
512. 

Phenylglycolsäure  510. 

PhenylhamBtoff  439. 

Phenylmethylketon  491. 

Phenylmercaptan  453. 

Phenyljnethyläther  445. 

Phenylmilchfläure  512: 

Phenyloxyd  446. 

Phenylpropiolsäure  502. 

Phenylpropionsaiire  497. 

Phenylpurpursäure  447. 

Phenylsenfol  439. 

PhenylBulfocarbamid  440. 

Fhenylflulfoharnstoff  440. 

Phenylsulfopropionsänre 
501. 

Phillyrin  561. 

Phlobaphene  564. 

Phloramin  450. 

Flüoroglucide  567. 

Phlorol  465. 

Phloron  465. 

Phloretin  557. 

Phloretinsäure  511.  557. 

Phloridze'in  557. 

Phloridzm  557. 

Phloroglucin  450. 

Phönizip  seh  wefelsanre550. 

Phoroii'584. 

Phosg^ugas  405. 

Phosphine  80. 

Phosphodimethyl  94. 

PhoBphomethylinmoxyd- 
hydrat  93. 

Phosphorchlorid,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  50. 

Phosphorsänre,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  50. 

—  -Aethyläther  109. 
Phtalsäure  520. 

—  -Aldehyd  521. 
Phtalsäureanhydrid  520. 
Phycit  345. 
Physikalische  Verh^tnisse 

organischer  Verbindun- 
gen 41. 

Physostigmin  619. 

Pichurimtalgsäure  176. 

Picolin  622. 

Pigmente  568. 

Pikraminsäure  447. 

Pikrammoniumjodür  447. 

Pikrate  447. 

Pikrinsäure  446. 

Pikroerythrin  516. 

Pikrotoxin  569. 


Pimarsäure  589. 

Pinakone  196. 

Pine-apple-oll  167. 

Pinipikriu  561. 

Piney-Talg  328. 

Pinhönöl  329. 

Pinit  349. 

Piperidin  620. 

Piperin  620. 

Piperinsäure  526. 

Piperonal  526. 

Piperonylalkohol  526. 

Piperonylsäure  527. 

Pix  flava  590. 

PlatincyannietaUe  403. 

Platinocyanbaryum  404. 

Platinocyankalium  404. 

Platinocyanmagnesiiun 
404. 

Platinocyan  wasserstoff- 
säure 404. 

Plumbum  subaceticum  li- 
quidum 156. 

Polyglycerylalkohole  338. 

Polymerie  5. 

Polytereben  579. 

Polyäthyleualkohole  243. 

Pomeranzenblüthenöl  582. 

Pomeranzenöl  579. 

PopuUn  555. 

Prehnitsäure  524. 

Propalanin  210. 

Propan  124. 

Propenyl  318. 

Propenylalkohol  318. 

Propionamid  205. 

Propionitril  387. 

Propion  198. 

Propionaldehyd  192. 

Propionsäure  161. 

—  -Anhydrid  183. 
Propionsäureäiher,  zusam- 
mengesetzte 162. 

Propionsäure  Salze  162. 
Propionchlorid  202. 
Propyl  124. 
Propyläther  125. 
Propylaldehyd  192. 
Propylalkohol,  norm.  124. 
Propylamin  125. 
Propylbenzol  467. 
Propylbromid  125. 
Propylchlorid  128, 
Propylen  249. 
Propylenäther  250. 

—  einfach  salzsaurer  250. 
Propylenalkohol  250. 
Propylenbromid  249. 
Propylenchlorhydrin  250. 
Propylenchlorid  249. 
Propylendisulfonsäure  250. 
Propylei^'odid  250. 


Propylenoxyohlorid  253. 
Propylenoxyd  250. 
Propylenreüie  249. 
Propylensulfid  250. 
Propylglycol  250. 

—  zweifach  essigsaures 
250. 

Propyljodid  125. 
Propylmethylbenzol  467. 
Propylmethylphenol  468 
Propyltoluol  467. 
Propylreihe  124. 
Protagon  334. 
Prote'instoffe  624. 
Protocatechusäure  515 

—  -Aldehyd  515. 
Protsäure  632. 
Pseudoalkohole  74. 
Pseudobutylen  252. 
Pseudocumol  466. 
PseudohaiTisäure  420. 
Tseudomorphin  612. 
Pseudopurpurin  545. 
Pseudotoluidin  460. 
Purpur  säure  419. 
Purpurin  545. 
Purr^e  572. 

Pyren  546. 
Pyrenchinon  547. 
Pyridin  622. 
Pyridinbasen  621. 
Pyrogallol  449. 
Pyrogallussäure  449. 
Pyroguajacin  593. 
Pyrokomensäure  374. 
Pyromellithsäure  523. 

—  -Anhydrid  524. 
Pyroschleimsäure  372. 
Pyroterebinsäure  220. 
Pjrrotraubensäure  340. 
Pyrotritarsäure  304. 
Pyroweinsäure  291. 
Pyroxylin  362. 

Q. 

Quartan  73. 
Quassiin  571. 
Quecksilber,  knallsaures 
399. 

—  sulfocyansaures  393. 
Quecksilberallyljod  342. 
Quecksilbercyanid  383. 
Quecksilberdiphenyl  455. 
Quecksilbemaphtyi  539. 
Quecksilbermercaptid  114. 
Quercetin  559. 
Quercetinsäure  559. 
Quercimerinsäure  559. 
Quercit  349. 
Quercitrin  559. 
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Quercitron  559. 
Quintan  73. 

R. 


Radicale  9.  22. 

—  einwerthige  22. 

—  mehrwerthige  22. 
Radicaltheörie  8. 
Raffinade  358. 
Ranzigwerden  der  Fette 

322.  331. 
Rapsöl  328. 
Rataffia  105. 
Ratanhiagerbsäure  567. 
Ratanhiaroth  567. 
Rautenöl  199.  581. 
Rechtflweinsäure  304. 
Reihen,  homologe  und  he- 

torologe  39. 
Resorcin  449. 

—  -Phtalein  474. 
Reten  548. 
Retisten  548. 
Rhodanammoninm  393. 
Rhodankalium  393. 
Rhodannatrium  393. 
Rhodanquecksilber  393. 
Rhodanwasserstoffsäure 

392. 
Rhöadin  612. 
Ricinelaidinsäare  224. 
Ricinölsäure  224. 
Ricinusöl  329. 
Rindstalg  329. 
Roccellsänre  294. 
Römisch-Kamillenöl  580. 

—  -Kümmelöl  580. 
Rohrzucker  356. 
Rohzucker  358. 
Rosanilin  471. 
Rosenöl  580. 
Rosmarinöl  582. 
Rosolsäure  473. 
Rüböl  328. 
Rübsenöl  328. 
Rubidin  623. 
Rubierythrinsäure  558. 
Rufigallussäure  519. 
Rum  105. 

Rutin  559. 


S. 


Saccharate  351. 
Saocharimetrie  354. 
Sadebaumöl  582. 
SächBisch-Blaufärberei551 . 
Säurebromide  147.  200. 


Säurechloride  147.  200. 
Säurejodide  147.  200. 
Säuren»  aromatische  479. 

—  fette  141. 
Sa£aorfiarbsto£fe  572. 
Safflorgeib  572. 
Saflfranin  473. 
Sagapenum  595. 
Sago  364. 
Salbeiöl  582. 
Salicin  555. 
Salicylaldehyd  506. 
Salicylaminsäure  506. 
Salicylige  Säure  506. 
Salicyligsaure  Salze  506. 
Salicylsäure  503. 

—  -Anhydrid  506. 

—  -Methyläther  505. 
Salicylsäure  Ssüze  504. 
Salicylur8äui*e  504. 
Saligenin  478.  555. 
Saliretin  479.  555. 
Salpetersäure»  Einwirkung 

auf  organische  Verbin- 
dungen 49. 

—  -Aethyläther  108. 
Amyläther  133. 

—  -Methyläther  84. 

—  -Triglycerid  323. 

Salpetrige  Säure,  Einwir- 
kung auf  organische 
Yerbindxmgen  49. 

Salpetrigsäure-Aethyl- 
äther  108. 

—  -Amyläther  133. 

—  -Methyläther  84. 
Sandarac  592. 
Sandelholzfarbsto£fe  572. 
Sanguinarin  621. 
Sanguis  draconis  594. 
Santalin  572. 
Santonüi  569. 
Saponin  561. 

Sarkin  422. 

—  -SüberoxyH  422. 

salpetersaures  422. 

Sarkosin  208. 
Sassafrasöl  582. 
Sauerstoff,   Einwirk,    auf 

organische  Verbindun- 
gen 47. 

Scammonium  593. 

Scammonolsäure  593. 

Schaumweine  105. 

Scheererit  548. 

Schellack  591. 

Schiessbaumwolle  362. 

Schimmeln  organ.  Verbin- 
dungen 55. 

Schleimharze  588.  . 

Schleimsäure  371. 

Schleimstoff  637. 


Schmierselfen  332. 

Schminkblätter,  rothe  572. 

Schnellessig  153. 

Schusterpech  590. 

Schwefeläthyl  115. 

Schwefelhamstoff  412. 

Schwefelhamstoffe,  substi- 
tuirte  413. 

Schwefelmethyl  87. 

Schwefelsäure,Einwirkung 
auf  organische  Verbin- 
dungen 50. 

—  -Aethyläther  108. 

—  -Methyläther  84. 

Schwefelwasserstoff ,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  51. 

Schwefligsäure-Aethyl- 

*  äther  109. 
Schweineschmalz  330. 
Schweinfurter  Griin  156. 
Scoparin  571. 
Scylüt  356. 
Sebacinsäure  294. 
Seidenleim  637. 
Seifen  331. 
Seignettesalz  307. 
Selenaldin  192. 
Selenmethyl  99. 
Selenovaleraldehyd  193. 
Senföl,  ätherisches  396. 

—  fettes  328. 
Senfole  394. 
Senfteig  397. 
Sericin  637. 
Serin  637. 
Serumalbumin  628. 
Sevum  boyinum  829. 

—  ovillum  330. 
Sextan  73. 
Siedepunktsregelmässig- 

keiten  organischer  Ver- 
bindungen 41. 
Silber,  acrylsaures  216. 

—  benzoesaures  484. 

—  buttersaures  normales 
166. 

—  capronsaures  173. 

—  essigsaures  157. 

—  glycolsaures  260. 

—  hippursaures  492. 

—  knaUsaures  399. 

—  mellithsaures  525. 

—  oxalsaures  279. 

—  propionsaures  162. 

—  valeriansaures  gewöhn- 
liches 171. 

Silberozyd-Hamstoff,   sal- 

petersaurer  407. 
Silberoxyd-Sarkin,  salpe- 

tersaures  422. 
Siliciumäthyl  123. 
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Silioimnmethyl  99. 

Siliciumteträthyl  123. 

Silicononylalkohol  138. 

Silicopropiousäure  164. 

Sinalbin  563. 

Sirmamin  413. 

Sinapin  621. 

Sinapinsäure  527. 

Sinapolin  411. 

SinkaUn  241. 

Smilacin  571. 

Slibowitza  105. 

Sodaselfen  332. 

Solanicin  561. 

Solanidin  561. 

Solanin  561. 

Sorbin  355. 

Sorbinsäure  225. 

Sparte'in  608. 

Specifische  Volumina  or- 
ganischer Gase  and 
Dämpfe  42. 

flüssiger  organischer 

Verbindungen  44. 

Sperma  Ceti  211. 

Spiraeaöl  506.  581. 

Spiritus  acetico-aethereus 
157. 

—  formicarum  149. 

—  Minderen  155. 

—  nitroso-aethereuB  109. 

—  vini  102. 

alkoholisatus  102. 

rectiflcati88imu8l02. 

—  —  rectiflcatus  102. 
Spongin  637. 
Sprengöl,  NobePs  323. 
Springkömeröl  329. 
Stärke  363. 
Stärkegummi  367. 
Stärkemehl  363. 
Stärkesyrup  354. 
Stärkezucker  354. 
Stannäthyle  121. 
Stanndiäthyl  121. 
StanndimeUiyl  98. 
Stannmethyle  98. 
Stanntetramethyl  98. 
Stannteträihyl  122. 
Stanntriäthyl  122. 
StanntrimeUiyl  98. 
Stearin  324. 
Stearinkerzen  179. 
Stearinsäure  178.  ^ 
Cholesterinäther  602. 

—  -Triglycerid  324. 
Stearinsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 179. 

Stearinsaure  Salze  179. 
Stearolsäure  226. 
Stearophansäure  179. 
Stearoptene  576. 


Stearoxylsäure  226. 

Steinkohlentheerkreosot 
462. 

Stibäthyliumhydroxyd 
121. 

Stibmethyliumoxydhydrat 
98. 

Stibmethyliumoxydsalze 
98. 

Stilben  530. 

Stilbenalkohol  531. 

Stocklack  591. 

Storax  590. 

Strontium,  oxalsaures 
279. 

Structur,  chemische  Theo- 
rie derselben  27. 

Strychnin  615. 

—  essig^ures  616. 

—  salpetersaures  616. 

—  salzsaures  616. 

—  schwefelsaures  616. 

—  -Platinchlorid  616. 
Styphniusäure  449. 
Styracin  478. 
Styrol  469. 
Suberinsäure  294. 
Substitutionstheorie  14. 
Succinamid  288. 
Succinaminsäure  288. 
Succinimid  289. 
Succinylchlorid  287. 
Sulfäther  79. 
Sulfaldehyd  191. 
Sulfhydrin  337. 
Sulfindigsäure  550. 
Sulfobenzid  443. 
Sulfobittermandelöl  490. 
Sulfocarbamid  412. 
Sulfocarbaminsäure  394. 

413. 

Sulfocarbonylverbiiidun- 
gen  405. 

Sulfocyane,  Aether  der- 
selben 393. 

Sulfocyansäure  392. 

—  -Aethyläther  394. 

—  -Aethylenäther  394. 

—  -Methyläther  394. 
Sulfocyansäure  Salze   392. 
Sulfoessigsäure  161. 
Sulfoglycolsäure  246. 
Sulfonsäuren  79. 
Sulfopseudohamsäure  420. 
Sulfovaleraldehyd  193. 
Sycoceryl,  essigsaures  591. 
Sycocerylalkohol  591. 
Sycoretin  591. 
Synanthrose  359. 
Synthese  organ.  Verbin- 
dungen 57. 

Syntonin  680. 


T. 


Taffia  105. 

Talgsäure  178. 

Tannin  564. 

Tapioca  364. 

Tartarus  ammoniatus  307. 

—  depuratus  307. 

—  emeticus  308. 

—  ferratus  308. 

—  natronatus  307. 

—  stibiatus  308. 

—  tartarisatus  306. 
Tartramid  309. 
Tartraminsäure  309. 
Tartrelsäure  304. 
Tartronsäure  299. 
Tartronylhamstoif  417. 
Tartrophtalsäure  521. 
Taurin  247. 
Taurocholsäure  598. 
Telluräthyl  122. 
Tellurdiäthyl  122. 
Tellurmethyl  99. 
TempUnöl  580. 
Terebinthina  cocta  589. 
Tereben  579. 
Terebentilsäure  579. 
Terebilen  578.  579. 
Terebinsäure  579. 
Terecamphen  579. 
Terephtalsäure  521. 
Terpene  577. 
Terpentin  589. 
Terpentincamphor  578. 
Terpentinöl  577. 

—  salzsaures  578. 
Terpentinölflmisse  589. 
Terpentinölhydrat,  flüssi- 
ges 578. 

Terpin  *578. 

Terpinäther,  einfach  essig- 
saurer 578. 

Terpinol  578. 

Terra  foliata  tartari  cry- 
stallisata  155. 

Tetracetylzuckersäure- 
äther  371. 

Tetrabrombenzole  436. 

Tetrabrombrenzkatechin 
449. 

ietrabromxylol  464. 

Tetracetylschleimsäure- 
Aethyläther  372. 

Tetrachloräther  123. 

Tetrachloranilin  439. 

Tetrachloräthylchlorid 
123. 

Tetrachlorbenzol  436. 

TetrachlorbenzoSsäure  486. 

Tetrachlorchinon  452. 


656 

Tetrachlorhydrochinon 

448. 
Tetrachlortoluchinon  463. 
Tetrachlorvaleriansäure 

172. 
Teträthylarsoniomhydro- 

xyd  120. 
Teträthylenalkohol  244. 
Teträthj'liumhydroxyd 

116. 
Teträthyliumjodid  116. 
Teträthyliumoxydhydrat 

117. 
Teträthylphosphonium- 

hydroxyd  118. 
Teträthylphosphonium- 

Jodid  118. 
Tetradekan  73. 
Tetrahydrophtalsäure  520. 
Tetramethylarsonium- 

hydroxyd  97. 
Tetramethylarsoniumj  odid 

97. 
Tetramethylalloxantin  427 . 
Tetramethylbenzol  466. 
Tetramethyüumjodid  91. 
Tetramethyl  iumoxy  d- 

hydrat  ^1. 
Tetramethylmethan  131. 
Tetramethylphosphonium- 

hydroxyd  93. 
Tetramethylphosphonium- 

Jodid  93. 
Tetramethylstibonimnhy- 

droxyd  98. 
Tetramethylstibonium- 

jodid  98. 
Tetramylen  253. 
Tetranitroform  101. 
Tetranitrodioxyanthrachi- 

non  546. 
Tetraoxyanthrachinon  545. 
Tetrolsäure  225. 
Tetroxybenzoldisulfon- 

säure  451. 
Thebain  611. 
Thebaicin  611. 
Thebenin  611. 
Thee  427. 
The'in  427. 
Theobromin  426. 
Theobrominsilber  426. 
Theorie  der  chemischen  ' 

Structur  27. 
Thiacetsäure  160. 
—  -Aethyläther  160. 
Thiacetsäure- A  nhy  drid 

183. 
Thialdin  192. 
Thierfette  329.  330. 
Thierschit  277. 
Thiobenzaldin  490.' 
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Thiobenzoesäore  485. 
Thiobuttersäure  168. 
Thiochronsäure  448. 
Thiofurfurol  373. 
TMonursäure  417. 
Thiosinnamin  413. 
Thonerde,  mellithsanre 

525. 
Thymianöl  581. 
Thymol  468. 
Thymochinon  468. 
Thymohydrochinon  468. 
Thymotinsäure  513. 
Tincturen  102. 
Tolan  532. 
Tolen  590. 
Tolubalsam  590. 
Toluidine  459. 
Toluol  458. 
ToluolBchweflige  Säure 

460. 
Toluolsulfonsäure  460. 
Toluylen  530. 

—  essigsaures  530. 
Toluylenalkohol  531. 
Toluylendiamin  460. 
Toluylenhydrat  531. 
Toluylenoxyd  531. 
Tolylenalkohol  478. 
Tolylenäther,  essigs.  478. 
Tolylenbromid  478. 
Toluylsäuren  494. 

—  -Aldehyd  494. 
Tolylaldehyd  477. 
Tolylalkohol  477. 
Tolylchlorür  477. 
Tolylsulfhydrat  477. 
Traganthgummi  367. 
Traubenkirschenöl  489. 
Traubensäure  309. 
Traubenzucker  350. 

—  -Bromnatrium  351. 

—  -Chlomatrium  351. 
Trehala  358. 
Trehalose  358. 
Trennung  der  fetten  Säu- 
ren 180. 

Triaceün  323. 
Triacetylcellulose  361. 
Triacetylstärke  364. 
Triacetyltraubenzucker 

351. 
Triacetyl-Dextrin  367. 
Triacetylphloroglucin  450. 
Triacetylpyrogallol  450. 
Triäthylamin  116. 
Triäthy  larsin  120. 
Triäthylenalkohol  244. 
Triäthylentriamin  239. 
Triäthylglycerin  325. 
Triäthylhamstoflf  410. 
Triäthymelamin  413. 


Triäthylphosphin  118. 
Triäthylrosanilin  471. 
TriäthylsuIfinh3'droxyd 

115. 
Triäthylstibin  120. 
Triäthylsumnchlorid  115. 
Triäthylsulflnhydrat  115. 
Triäthylsulfinhydroxjd 

115. 
Triäthylsulfinjodid  115. 
Triäthylsulfin-Platinchlo- 

rid  118. 
Triamide  202. 
Triamylen  253. 
Tribenzylamin  476. 
Tribromaldehyd  191. 
Tribromanilin  439. 
Tribrombenzoesäure  486. 
Tribrombenzole  436. 
Tribromessigsäure  160. 
Tribromhydrin  336. 
Tribromnitroform  101. 
Tribrompyrogallol  450. 
Tributyrin  323. 
Tricarballylsäure  314. 
Tricetylamin  139. 
Trichloracetal  191. 
Trichlorauilin  439. 
Trichloraldehyd  190. 
Trichlorbenzol  436. 
Trichlorbenzoesäure  486. 
Trichlorchinon  452. 
Trichlorcrotonaldehyd  219. 
Trichlorcrotonsäure  219. 
Trichloressigsäure  160. 
Trichlorhydrin  335. 
Trichlorhydrochinon  448. 
Trichlornitroform  101. 
Triühlortoluchinon  463. 
Trichlortoluhydrochinon 

463. 
Trichlorvaleriansäure  172. 
Tricyanhydrin  336. 
Tricyansäure  392. 
Tridekan  73. 
Triglyceride  322. 
Trijodbenzol  436. 
Triglycerylalkohol  338. 
Triglycolamidosäure  209. 
TrimelUthsäure  523. 
Trimesinsäure  523. 
Trimethylamin  90. 
Trimethylaminalaun  90. 
Trimethy larsin  97. 
Trimethylarsinbromid  97. 
Trimethylarsinjodid  97.- 
Trimethylarsinoxyd  97. 
Trimethylarsinsulfid  97. 
Trimethylbenzole  465. 
Trimethylcarbinol  130. 
Trimethy  Icarbinolj  odid 

130. 


Alphabetisches  Register. 


667 


{ 


Trimethylj  odäthylammo- 

niumjodid  242. 
Trimethylmethan  127. 
Trimethyloxäthylammo- 

niumhydroxyd  241. 
Trimethylphosphin  92. 

—  chlorwasserstoffsaurea 
93. 

—  ^latinchlorid  93. 
Trimethylphosphmchlorid 

93. 
Trimethylphosphinozyd 

93. 
TrimethylphosphiiiBelenid 

93. 

TrimethylphoBphinsiilfid 

93. 
Trimethylrosanilin  471. 
Trimethylstibin  97. 
Trimethylstibinbromid  98. 
Trimethylstibinchlorid  98. 
Trimethylatibinoxyd  98. 
TrimethylstibinsuMd  98. 
Trimethylvinylammo- 

niumSiydroxyd  242. 
Trinitroacetonitril  399. 
Trinitroanilin  439. 
Trinitroclilorbenzol  438. 
Trinitroform  101. 
Trinitrokresol  461. 
Trinitrophenol  446. 
TrinitrophenylBäure  446. 
Trinitroresorcm  449. 
Trinitroxylol  464. 
Trinitrotoluol  459. 
Triolein  324. 
Trioxybenzole  449. 
Trioxjoiaphtalin  537. 
Trioxyanthrachinou  545. 
Trioxindol  551. 
Tripabnitin  324. 
Triphenylrosanilin  471. 
Triphenylmaavanilin  471. 
Tristearin  324. 
Trlsulfhydrin  337. 
Trivalerin  323. 
Tropasäure  512. 
Tropin  618. 

Törkischrotbförberei  545. 
Tombnll's  Blau  403. 
Typen,  abgeleitete  21. 

—  Combinationstypen  24. 

—  Grundtypen  20.  21. 

—  multiple  22. 
Typentheorie   von  Dumas 

16. 

—  nach  Gerhardt  und 
Williamson  17. 

Tyrosin  509. 


ü. 

Ueberchlorsäure-Aethyl- 

äther  109. 
Umbelliferon  570. 
Umbellsäure  517. 
Undekan  73. 
Undekyl  73. 
UnschUtt  329. 
Unterchlorige  Säure,  Eiu- 

wirkunj^  auf  organische 

Verbindungen  52. 
Unterchlorigsäurebenzol 

4B7. 
Unterhefe  352 
Upasgift  560. 
Uramü  418. 
Urethane  411. 
Uroxansäure  416. 
Usninsäure  528. 
Uvitinsäure  522. 


V. 

Valeraldehyd,  gewöhnli- 
cher 193. 

—  normaler  193. 

—  -Ammoniak  193. 
Yaleraldin  193. 
Valeramid  205. 
Yaleriansäuren  169. 

—  gewöhnliche  170. 
Yaleriansäureäther,  zu- 
sammengesetzte 171. 

Yaleriansäureanhydrid 

184. 
Yaleriansäure-Cumarin 

514. 

—  -Triglycerid  323. 
Yaleriansaure  Salze,  ge- 
wöhnliche 171. 

normale  170. 

Yalerolactinsäure  271. 
Yaleron  199. 
Yalerylchlorid  202. 
Yalerylen  344. 
Yaleryljodid  202. 
Yeratrin  617. 
Yeratrol  465. 
Yeratrumsäure  516. 
Yerseifung  322.  331. 
Yerwesung  55. 
Yictoriagelb  461. 
Yinyl  317. 
Yinylalkohol  317. 
Yinylschwefelsäure  317. 
Yiolanilin  472. 
Yiolin  472. 
Yiolursäure  420. 
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Yiridin.  623. 

Yiridinsäure  567. 

Yitellin  631. 

Yolumenverhältnisse  orga- 
nischer Verbindungen 
42. 

Yuloanit  596. 

Yulpinsäure  528. 

w. 

Wachholderöl  580. 

Wachsarten  211. 

Wärme,  Einwirkung  auf 
organische  Verbindun- 
gen 53. 

Walrath  211. 

Wasserstoff,  Einwirkung 
des  nascirenden  auf  or- 
ganische Substanzen 

5U 
Weichharze  588.  589. 
Wein  105. 
Weinessig  153. 
Weingeist  102. 
Weinsäuren  304. 

—  gewöhnliche  304. 
Weinsäure-Anhydrid  304. 

—  inactive  310.  311. 

—  linksdrehende  309. 

—  rechtsdrehende  304. 
Weinsaure  Salze  306. 
Weinstein  306. 
Wermuthöl  582. 
Wintergrünöl  505. 
Wismut  htriäthyl  121. 
Wurmsamenöl  582. 


X. 

Xanthicoxyd  421. 
Xanthin  421. 
—  -Silberoxyd  422. 
Xanthogensäure  413. 
XanthoproteYnsäure  626. 
Xanthorhoeaharz  594. 
Xylenole  464. 
Xylidin  464. 
Xylidinsäure  522. 
Xylochinon  365. 
XyloYdin  364. 
Xylole  464. 
Xyiophenole  464. 
Xylylsäure  496, 

z. 

Zersetzung  organischer 
Verbindungen  durcli 
chemische  Agent ien  47. 

42 


I 
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Zersetzung,  apout^^ue,  Be-  Zimmtsäure-Styryläther       Ziiikniethyl  9r>. 

dinguugeu  für  flu- Ein-         öol.  Zinuäthyle  121. 

treten  55.  Zink,  Einwirkung  auf  or-  Ziunmethyle  98. 

Zimmtalkohol  478.  ganische  Substanzen  52.  Zucker  350. 

Zimnitöl  501.  580.  —  fleischmilcliBaures   268.  Zuckerkali  357. 

Zimuitsäure  499.  —  gähruugsmilchs.  265.      Zuckerkalk  357. 

—  -Aldehyd  501.  —  valenanBaures,  ge-          Zuckersäure  371. 

Anhydrid  501.  wohnliches  171.               Zuckerschwefelsäure  351. 

—  -Benzyläther  501.  Zinkäthyl  119.                      Zwetschenbranntweiii  105. 


\ 


Hcrichtigungcii. 


"■        n 


S.^  :'.9  Z.     7  V.  o.  lieb  ('aHsOCI  +  2KH0  =  KCl  +  CallaKOa  4-  H.^0  siatf 

C2H3OCI  +  KHO  =  KCl  -f  CaHsKOj. 
44    „      :}  V.  o.  1.  C2H3O  st.  CßHsO. 
^   ^   125    „    21  V.  u.  1.  C^H^O  8t.  CgHgOa- 

CHg  CH3 

_      r,     130      „       18    V.    U.    1.    CH3  — C— CH3    8t.    CH3  — C— CHg. 

OH  COH 

^    „    134    „     10  V.  ü.  1.  CgH,  st.  CH-. 

^   -    137    .     10  V.  11.  1.  CgHjgO    +   20   =   CßHioOa    +    HjO  st.  C^lhnO  -f  2  0 

=  C7H,4  0a  +  HaO. 
^   ,  139    „    17  V.  o.  1.  CigHagOH  8t.  CieHg^OH. 
V    -,   142    „      9  V.  u.  1.  Propionsäure  st.  Essigsäure. 

^    „    14o    „     12  V.  u.  1.    I  ^''  +  H  8t.     I     * 

COaCgUg  COaCaH^ 

^     .-162    ,      9  V.  o.  1.  CO  St.  COg. 

CHb  CHq 

...  -  .     C II.»  C  Ho 

^     ,    1155     ,       4  V.  o.  J.     1^     ^  St.    I      ^       . 

C  Hq  C  H.1 

I  I 

COOH        COOK 

CH,      CH3         CH        CHa 
^    ,    lHt<    ,     10  V.  u.  1.       \/         St.       \/        . 

CO  CO 

^    _   242    .      9  V.  o.  1.  CgHjjNO  st.  CgHiaNOa. 

.      .   242    ,    19  V.  o.  1.  C2HO{N(CH8)30H  st.  GaH^O  j^[J,^^^^^^,j. 

.      .   254  letzte  Zeile  1.  CgH,«  [gg  st.  C,hH,o  gj^ 

.      n  305  letzte  Zeile  1.  Clilorkaliuin  st.  Chlorcalcium. 
.     ,  326  Z.     8  V.  o.  1.  CnH2n~a02  st.  C^Han-aOj. 
-     „  3.36    ,    11  V.  u.  1.  C3H7CI.8O4  St.  CaH7S04. 
^  ,  339    ,      8  V.  o.  1.  aus  st.  an. 
^  -  371    .    11  V.  11.  I.  fOOOCjjH.Oj  St.  (COCaHft).^. 


